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(    lo  ) 
Au  moyen  des  foriiiuies  relatives  a  rinlégralion  des  diÛc- 
reiitielles  binômes,  on  abaisse  l'exposant  du  facteur  x',  et, 

comme  les  limites  annulent  le  terme  délivré  du  signe    f  i 
il  reste 

/•R     /.R 

L'intégrale  actuelle   I       ^R*  —  x^dx^ou.  j    jdx^  rvpvé- 

J  o  */ o 

sente  la  surface  d^un  segment  quatre  fois  moindre  que  le 

cercle:  elle  a  pour  valeur—-—  et  l'on  arrive  enfin  au  résul- 

4 
tat  annoncé 


{3) 


4^  3         g'       i6  i5 


Formules  relatives  au  choc  résultant  du  principe  de 
l'indépendance  des  mouifemenls  simultanés. 

Pour  faciliter  le  langage,  nous  supposerons  que  les  cen* 
très  des  billes  se  meuvent  dans  un  plan  horizontal  et  que 
les  rotations  s'effectuent  autour  d'axes  verticaux,  comme  il 
est  arrivé  dans  presque  toutes  nos  expériences  à  cause  des 

Fig.  3. 


dispositions  adoptées.  Pendant  le  choc,  les  deux  centres 


(  «1  ) 

Cl  le  point  de  contact  sont  sur  une  môme  ligne  droite  CD 
{Jig'  3)  et  c'est  a  partir  de  C:r  que  nous  compterons  les 
angles  toujours  dans  le  même  sens.  Les  vitesses  de  transla- 
tion des  billes  seront  considérées  comme  positives  lors- 
qu'elles éloigneront  le  centre  de  l'origine,  et  Tusage  ordi- 
naire sera  également  respecté  pour  les  signes  à  donner  aux 
vitesses  de  rotation.  Soient  maintenant  pour  la  première 
bille  C,  de  rayon  r  : 

m  sa  masse, 

v"  sa  vitesse  initiale  dirigée  de  G  vers  C, 

a  Tangle  xCG  que  celte  vitesse  fait  avec  Taxe, 

o)  la  vitesse  initiale  de  rotation. 

Convenons  d'accentuer  les  mêmes  lettres  pour  désigner 
les  mêmes  quantités  après  le  choc,  et  de  les  remplacer  par 
des  majuscules  pour  la  seconde  bille  D.  La  force  vive  totale 
avant  le  choc  a  pour  expression, en  décomposant  les  vitesses 
diî  translation  parallèlement  à  Ox  et  à  Oy, 

—  mtf'  ces' a  H mv^  sin'  a  -I-  —  mr^oi^ 

2  1  5 

H-  i  MV'cos^A  -h  -  MV'sin=A  +  ^  MR'û'. 

2  2  5 

Mais  nous  allons  supposer,  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
que  les  deux  billes  constituant  le  système  matériel  à  étudier 
possèdent  en  outre  une  vitesse  x  parallèle  à  Ox  et  une  vi- 
tesse^ parallèle  à  O^*,  ces  vitesses  de  translation  commune 
seront  sans  influence  sur  le  phénomène  du  choc  et  en  par- 
ticulier sur  la  perte  de  force  vive:  cela  est  évident.  Nous 
attribuerons  encore  à  la  première  bille  une  vitesse  angu- 
laire o)o  et  à  la  seconde  une  vitesse  angulaire  Ho  satisfaisant 
à  la  relation 

(4)  rwo-t- Rf2o=^  p; 

ainsi  choisies,  ces  vitesses  tendront  évidemment  pendant 
le  choc  à  faire  rouler  les  deux  billes  Tune  sur  l'antre.  Elles 


(  ") 

seront  sans  influence  sur  le  choc,  dont  la  durée  est  si  faible 
qu'elle  correspond  à  des  déplacements  négligeables,  quoique 
les  vitesses  puissent  éprouver  des  changements  considéra- 
bles. A  la  vérité,  ce  fait  n'est  point  évident,  et,  s'il  n'était 
point  exact,  un  roulement  appréciable  déplacerait  la  com- 
pression et  influerait  sans  doute  sur  les  résultats.  Pour 
éviter  toute  objection,  nous  nous  sommes  assurés^  comme 
on  le  verra  plus  loin,  par  des  expériences  directes,  que  les 
rotations  simultanées  satisfaisant  à  la  condition  (4)  ne 
modifient  réellement  pas  les  effets  du  choc. 

Cela  posé,  la  force  vive  avant  le  choc  a  pour  expression 


/      I  ,  I 

!-  m(vcosa-{-xy  -*--/w(csina  H- j)^-l-  ^/wr2(w-h«o)* 

>  '        I 

I -)- - M{ Vcos  A -4- x)' + -M (Vsin A  H-j)' -(- ^MR'(n  +  a,)». 

2  jli  \j 

x\près  le  choc,  on  trouve  de  même 

(6)  \ 

I  _|.  lM(V'cosA'^4:)»-H-M{V'sinA'-f-r)'H-iMR2(a'4-a.)^ 

Une  simple  soustraction  fait  connaître  la  force  vive  perdue 
pendant  le  choc;  elle  a  pour  valeur,  après  les  simplificà- 

tions  et  le  remplacement  (4)  de  îîo  par  —  —  Wç, 

4- -M  (  V— V"4-|R»n2  — ^R^n'M 

4-  (  rrip  cos  a  -f-  MV  cos  A  —  mv'  cos  a'  —  M  V  ces  A'  )  x 
-f-  (mv  sin  a  4-  MVsin  A  —  iwp'sin  a'—  MV'sinA')  j 

-\-  [//ir(w  —  w')  —  MR  (il  —  il')]  ^  rwç. 
Puisqu'elle  est  indépendante  de  x,/,  Wo?  les  coefficients  de 


(7) 


(  »3) 
ces  trois  quantités  sont  nuls,  et  l'expression  (7)  se  réduit  à 

(8)  '  /  ( 

et,  de  plus,  on  obtient  les  trois  rejations 

(9)  mvco^oL  4- M V  ces  A  =  /«<'' CCS  a' H- M  V ces  A', 

(10)  niv  sin  a  -f-  MV  sin  A  =  mv*  sin  a'  -f-  M  V  sin  A', 

(11)  .  Wr(«'— w)  rr:MR(lX'  —  11). 

Si,  conformément  à  Fusage  qui  est  basé  sur  le  principe  de 
l'indépendance  des  mouvements  simultanés,  on  considère 
le  mouvement  des  billes  comme  le  résultat  d'un  mouvement 
parallèle  à  Ox  et  d'un  mouvement  parallèle  à  Oj^  ce  qui 
n'est  légitime,  dans  Tétude  des  forces  vives,  qu'autant  que 
ces  axes  sont  rectangulaires^  on  arrive  aux  énoncés  sui- 
vants : 

i^  Dans  le  mouvement  parallèle  à  Ox  qui  produit  ce  que 
Ton  appelle  un  choc  direct^  la  somme  des  quantités  de  mou- 
vement est  la  même  après  le  choc  qu'avant 5 

2°  La  même  loi  s'applique  au  choc  tangentiel  parallèle- 
ment à  Oj  \ 

3^  Si  l'on  considère  à  part  les  rotations  des  deux  billes, 
leurs  quantités  de  mouvement  éprouvent  pendant  le  choc 
des  variations  égales. 

Remarque,  —  En  faisant  varier,  dans  certaines  expé- 
riences exécutées  dans  ce  but,  les  vitesses  angulaires  a>  et  SL 
imprimées  aux  deux  billes  avant  le  choc,  nous  nous  som- 
mes assuré  que  les  rotations  n'exercent  aucune  influence 
sur  le  choc  direct  ou  normal;  elles  ne  modifient  que  les 
vitesses  parallèles  à  Oj.  Cette  remarque,  qui  permet  de  sé- 
parer nettement  l'étude  des  deux  mouvements  rectangu- 
laires, facilite  beaucoup  la  discussion  des  expériences,  dont 
il  est  possible  d'ailleurs  de  diminuer  le  nombre  en  ne  don- 


(  '4  ) 

liant  avant  l<?  choc  aucun  mouvement  do  transUtioii  à 
ruiie  (les  billes,  et  en  ne  faisant  tourner  que  l'une  d'entre 
elles.  Par  là  on  ne  restreint  pas  la  généralité  des  consé- 
quences, puisqu'on  peut  attribuer  au  système  des  vitesses  de 
tranalatioD  et  de  rotation  qui,  sans  influer  sur  le  phéno- 
mène, permetLenl  d'atteindreun  casdonnéquelconque.  On 
pourrait  même  aller  plus  loin  et  ne  mettre  en  mouvement 
que  la  petite  bille,  par  exemple,  sans  la  laisser  en  repos  à 
son  tour  pour  remplacer  son  rôle  de  bille  choquante  par 
celui  de  bille  choquée^  mais  les  expériences  réciproques 
fournissent  des  vériQcations  utiles,  et  nous  en  avons  effectué 
quelques-unes.  Il  est  donc  nécessaire  d'en  donner  la  théorie. 
Expériences  l'éciproques.  —  La  seconde  bilie  est  im- 
mobile au  point  O  {Jîg.  4  ),  où  elle  reçoit  le  choc  de  la  pri-- 

KiR.    i 


^ 


iiiière  qui  arrive  suivant  AO.  Si  l'on  conserve  les  mêmes 
notations,  on  a  pour  données 

/«,   iOA  =  a,   AO^p,   «,  M, 
et  l'on  mesure  dans  l'expérience 

w',   iOB  =  a',   0B  =  "',   .iOC=A',  OC=rV',   il'; 
pour  simpliiiei'  la  figure,  les  diamètres  des  billes  ont  été  ré- 
duits à  des  points. 

JNous  allons  montrer  que  ces  valeurs  suffisent,  sans  uou- 
le  expérience,  pour  faire  connaître  les  quantités  analo- 
gues qu'on  obtiendrait  dans  l'expérience  inverse  effectuée 


i 


(  «5  ) 
en  laissant  immobile  au  poitit  O  le  centre  de  la  première 
bille,  laquellecontinuera  seulement  à  tourner  sur  elle-même 
avec  une  vitesse  angulaire  (o  et  en  faisant  arriver  la  seconde 
bille  de  D  vers  O  avec  une  vitesse  égale  et  opposée  à  AO. 
Dans  ce  qui  suit,  nous  éviterons  la  confusion  en  ajoutant 
un  accent  au  bas  de  chaque  lettre  désignant  une  quantité 
relative  à  la  seconde  expérience,  de  sorte  qu'on  aura 

xOD  =  A,  r=  i8o«>  -f-  a,  OD  =  V,  =  p, 
xOE=A',,  0E=:V',, 

Afin  de  ramener  la  deuxième  expérience  à  la  première,  at- 
tribuons aux  deux  billes,  immédiatement  avant  le  choc, 
une  vitesse  commune  (^dirigée  de  A  vers  D;  la  seconde  bille 
va  se  trouver  en  repos  à  l'origine  et  la  première  la  cho- 
quera absolument  comme  dans  la  première  expérienc*e  ;  de 
sorte  que  les  lignes  non  ponctuées  OA,  OB,  OC  connues  en 
grandeur  et  en  direction  représentent  exactement  ce  qui  se 
passe.  Or  Tattribution  aux  deux  billes  d'une  vitesse  com- 
mune n'a  aucunement  modifié  le  choc;  il  suffit  donc  d'en- 
lever cette  vitesse  aux  billes  après  le  choc,  c'est-à-dire  de 
leur  redonner  une  vitesse  contraire,  pour  obtenir  sans  ef- 
fectuer réellement  la  deuxième  expérience,  les  résultats 
qu'elle  pourrait  fournir.  Ainsi,  en  menant  par  le  point  C 
une  droite  égale  et  parallèle  à  OD  ou  à  OA,  on  obtient 
OE  =  \\  et  «OE  =  A',  5  une  droite  égale  et  parallèle  à  OD 
ou  à  OA  menée  par  le  point  B  fait  connaître  OF  =  u\  et 
xOF  =  a, .  Quant  aux  vitesses  angulaires  (i>\ ,  Sl\ ,  elles  sont 
les  mêmes  que  &)'  et  Q.\  car  l'addition  et  la  soustraction  des 
vitesses  de  translation  n'influent  évidemment  pas  sur  leurs 
valeurs.  Une  construction  graphique  donnerait  donc  les 
résultats  de  la  deuxième  expérience  avant  qu'on  les  ob- 
serve; mais  il  est  utile  de  chercher  aussi  les  relations  algé- 
briques qui  lient  ensemble  les  quantité  dont  il  vient  d'être 
question. 


{  '6) 
Dans  le  triangle  FOA,  on  a 

FOA  —  a  —  a, , 

OFA  =  BOF  =  36o°  —  a'  4-  a . , 

OAF  =  a'  — a  —  i8o°, 

et  il  suffit  d'écrire,  en  ayant  égard  aux  signes,  que  les  côtés 
sont  proportionnels  aux  sinus  des  angles  opposés  ,pour  ob- 
tenir les  relations 


(12) 


I' 


sin (a'  —  a,  )        sin  (a  —  a ,  )        sin (a  —  a' ) 

Le  triangle  AOE^  dans  lequel  on  a 

EAO  =  œD  =:  A,  —  A', 
AEO:^EOC=:A'— A'., 

EOA  =  A',  —  a, 


donne  de  même 


(i3) 


V 


_         V. 


sin  (  A',  ~  A')        sin  (  A',  —  a)       sin  (A,  —  A')  ' 

On  peut  d'ailleurs  appliquer  à  ces  deux  triangles  les  di- 
verses formules  de  la  Trigométrie. 

La  première  équation  (12),  étant  développée,  conduit  à 

,        p'sina  — psina 

tani^a,  =  — ; î 

^  p  cosa  — ccosa 

et,  si  Ton  remplace  ensuite  le  numérateur  et  le  dénomi- 
nateur de  l'expression  de  tang  a\  par  leurs  valeurs  (9)  et 
(10)^  il  vient  après  réduction 

(i4)  tang  a,  =r  tang  A';    • 

ainsi^  quand  on  compare  deux  expériences  récipix)ques,  les 
angles  tjue  la  vitesse  de  la  bille  choquée  fait  avec  Vaxe 
dans  les  deux  cas  diffèrent  de  1 80  degrés  : 

(i5)  a',  =  A' —  1 8o«. 

Projetons  maintenant  sur  les  axes  Or,  Oy  (fig*  4)^  '«s 


(  17) 
contours  OFA,  OAE^  cela  conduit  aux  quatre  relations 
suivantes  : 

(i6)  v\  ces  a ,  =  —  p  cosa  H-  v'  cosa', 

(17)  v\  sin  a ,  =  —  p  sina  H-  p'  sina', 

(18)  V,  CCS  A',  =  —  P  cosa  -h  V'cosA', 

(19)  y\  sin  A',  =  —  c  sina  +  V  sinA'. 

Au  moyen  de  l'une  d'entre  elles,  (16)  par  exemple,  il 
est  facile  de  démontrer  un  théorème  simple  et  remarquable. 
Pour  y  parvenir,  il  suffit  de  remplacer  le  second  membre 
par  sa  valeur  (9),  ce  qui  donne 

u\  cos  a'  = V  cos  A' 

m 

et  de  supprimer  les  fadeurs  cos  a',  et  —  cos  A'  qiii  sont 
égaux  d'après  Péquation  (i5);  il  reste 

(20)  mp\=MY. 

Dans  deux  expériences  réciproques ,  les  quantités  de 
moui^ement  des  billes  choquées  sont  égales. 

Étude  expérimentale  du  choc. 

Choc  direct. —  Jusqu'à  présent  nous  n'avons  tenu  aucun 
compte  des  propriétés  particulières  des  corps  qui  se  cho- 
quent, de  leur  élasticité  plus  ou  moins  grande  et  de  la  fa- 
culté qu'ils  ont^  lorsque  le  choc  est  oblique,  de  pouvoir 
glisser  plus  ou  moins  facilement  l'un  sur  l'autre  suivant 
leur  nature  et  le  degré  de  poli  de  leur  surface  ;  ce  qui  reste 
est  vaste  et  difficile  et  nous  n'avons  pas  d'autre  prétention 
que  celle  d'ouvrir  plus  largement  la  voie. 

Dans  le  choc  direct  sans  rotations  préalables,  les  sinus 
des  angles  sont  tous  nuls  et  les  cosinus  égaux  à  +  i  on  à 
—  I  ;  certaines  formules  deviennent  identiques  et  d'autres 
se  simplifient.  Nous  allons  récrire  ces  dernières,  qui  por- 

Ànn,  de  Chint.  et  de  Phys.,  4*  série,  T.  XX.  (  Mai  1870.;  2 


n 

lentdanscequi 

(    i8  ) 

précède  les  numéros  (9),  (16),  (18)  et  (ao): 

M 

mo   =MV'  -(-  mv', 

(aiift) 

Mo  =MV', +  »)«;, 

(") 

0    =  |V  -1-  ./, , 

(,3) 

=  v'  +  v',,                         ,^B 

(:.4) 

»77(.;    =  MV.                                                                           <^| 

Les  équaLÏon 

(2i)ct  (ai)  è/i  sont  renfermées  dans  (âa), 

(.3)et 

(M),  à 

sorte  que  nous  o'avona  que  trois  relations 

véritablement  distinctes  pour  les  expériences  réciproques 
et  une  seule  (ai)  pour  les  expériences  isolées.  Dans  ce  der- 
nier cas,  on  donne  P  et  l'on  demande  f  '  et  V  ;  la  solution 
complète  du  problème  exige  encore  une  équation  exprimant 
une  loi  qu'il  faut  trouver  espérimenlalemeut  ;  ou  peut  la 
mellre  sous  la  forme 
(,5)  .  =  +  (.', V). 

Lorsqu'il  s'agit  de  deux  expériences  réciproques,  on 
donne  encore  c,  et  l'on  demande  f ',  V  et  y\  ,  \\  ;  la  loi  ap- 
pliquée à  cliacune  des  deux  expériences  donne  (aS)  et 


(a6) 

On  poss 
solution  c 
ren  ire  dai 
de  V,  et  V 


^)- 


-  =  'f'(V',, 
le  alors  une  équation  de  plus  que  n'en  exige  la 
mplèle  du  problème;  l'une  de  ces  équations 
les  autres.  Si  l'on  porte  dans  (s6)  les  valeurs 
tirées  de  (ï3)  et  (aa),  il  vient 

et  la  comparaison  avec  (  a3  )  prouve  que  la  fonction  iji  con- 
serve la  même  valeur  quand  on  y  change  f' et  V  en  {v  —  V) 
ei  (^v  —  t^J.  Pour  en  obtenir  expérimentalement  une  ex- 
pression approclice,  nous  avons  considéré  d'abord  le  cas  le 
plus  simple,  celui  où  l'une  dos  billes  a  un  rayon  infini  ^ 
l'autre  était  en  ivoire  et  faisait  partie  de  celles  qui  sont  dé- 
,  signées  dans  le  tableau  suivant  : 


i 


(  »y  ) 


NUMËHOS. 

POIDS. 

DIAMÈTRE. 

DENSITÉ. 

1 

28, 5o 

3i,o5 

1,728 

0 

44,85 

36,75 

1,707 

3 

68;  68 

42,75 

1,653 

4 

ia8,i4 

51,75 

1,728 

5 

1417O3 

53,00 

î>772 

6 

1 57,50 

55,25 

1,754 

7 

191,03 

59,5 

1,702 

Première  série  d^ expériences. 

Une  plaque  de  marbre  noir  de  Joiié-en-Charnîe  ayant  à 
peu  près  pour  dimensions  pSS,  33o  et  55  millimètres,  re- 
présentait la  bille  de  rayon  infini.Elle  était  placée  liorîzon- 
talement,  et  la  bille  d'ivoire,  munie  d'un  très-petit  crochet 
en  laiton,,  pendait  au-dessus  à  une  hauteur  facile  à  régler 
au  moyen  d'un  treuil  sur  lequel  s'enroulait  le  fil  de  suspen- 
sion. Un  cathétomèire  servait  à  apprécier  cette  distance  A, 
en  millimètres*,  la  lunette  de  cet  instrument  était  descen- 
due ensuite  au-dessous  du  sommet  de  la  bille  d'une  quan- 
tité égale  à  la  perte  de  hauteur  présumée.  Quand  l'observa- 
teur donnait  le  signal,  on  brûlait  le  fil  et,  si  Tascension 
adoptée  /?t  n'était  pas  exacte,  on  recommençait  en  la  cor- 
rigeant. 

Les  dounées  manquent  pour  calculer  le  travail  dû  à  la 
résistance  de  l'aîr  dont  on  sait  seulement  trouver  une  li- 
mite supérieure 5  on  Ta  négligé  :  il  atteignait  à  peine  les 
erreurs  expérimentales  possibles. 

Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus  avec  la  bille  n°  1  : 


a. 


('») 


\ 

lUTlHIlH 

Dititnciit 

DirFÉ- 

h 

*l 

P* 

'•'=-t 

niOTdlD*. 

" 

noienne. 

-"^- 

o 

0 

„ 

0,810 

0,070 

0,900 

O,o4o 

„ 

Q 

oo 

16,00 

0,57 

n.800 

o,o6û 

o.89i 

o,o34 

.5,76 

0,34 

4" 

3',48 

i,i4 

0,787 

0,0^7 

0,887 

o.«17 

3t,o8 

"A" 

60 

4fl,î3 

1,70 

0,77a 

o,o3] 

o,8;9 

o,oia 

4S€'i 

c,38    1 

80 

60, 38 

s,aS 

0,755 

o.orS 

0,869 

0,009 

60, 38 

0       1 

■  DO 

74,08 

5,35 

0,7V 

0,001 

0,861 

Îi,ï7 

0,^9 

130 

87.37 

3,1î 

0,7.8 

0,Ota 

o,SS3 

0.007 

87,91 

o,â4 

ijo 

> 00,30 

3>99 

o,7t6 

0,034 

0,846 

0,0.4 

101, „1 

0,71 

160 

IH.JI 

4,56 

o,7oî 

o,OÎ5 

0,840 

1.1,6, 

0,95 

.80 

■35,8S 

5,i3 

0,699 

0,04. 

o,836 

0,034 

-as. sa 

100 

l3S,Ga 

5,70 

0,693 

0,0^7 

0,833 

o,ua7 

137,65 

O19Î 

Une  courbe  de  grandes  dimensions  a  été  tracée  en  pre— 
nant  3  h  pour  abscisse  et  3  /i,  pour  ordonnée;  les  poînis- 
s'écarlaieiit  lous  fort  peu  de  la  courbe  qui  lournail  sa  conca- 
vité vers  l'axe  des  abscisses.  La  courbure  était  faible,  et  l'on 
en  a  conclu  que,  dans  les  cas  où  une  grande  approximation 
n'est  pas  nécessaire,  on  peut  adopter  une  droite  passant  par 
l'origine  et  considérer  le  rapport 


(21 


comme  constant.  Jl  est  inscrit  dans  la  quatrième  colonne^ 
sa  valeur  moyenne  est  o,y4o,  cl  l'on  peut  voir  dans  la  cin- 
quième colonne  que  les  écarts  relatifs  sont  tous  infirieurs 
à  7j.  La  sixième  colonne  contient  la  racine  car*ée  de  ce 
rapport  ou  la  quantité  w  qui  se  présente  souvent  dans  les 


calculs; 


r  moyer 


est  o,8<)0,  et  la  sepiiè 


e  co- 


lonne montre  que  les  écarts  sont  tous  inférieurs  à  ~.  Ainsi 
la  loi  de  première  approximation  peut,  en  rcmarquaiil  que 
les  bauteurs  sont  proportionnelles  aux  carrés  des  vitesses, 
èlre  énoncée  de  la  sorte  ; 


Le  rapport  de  la  for 


h'e  régénérée  après  /a  corn- 


(  =»»  ) 

pression  maximum  à  la  force  vi^e  transformée  d* abord 
en  chaleur^  est  constant. 

Quand  on  veut  une  approximation  plus  grande,  il  faut 
tenir  compte  de  ce  que  ce  rapport  décroit,  quoique  assez 
lentement^  à  mesure  qu'augmente  la  force  vive  initiale  dont 
la  valeur  P/i  est  inscrite  dans  la  troisième  colonne  en  mil- 
lidyne.  Si  l'on  suppose  les  variations  de  yj'  proportion- 
nelles à  celles  de  P/i,  on  arrive  à  représenter  par 

^^       0,000  554 17  ^, 
.  >î^  =  0,799083  -  -^ p-^^^  PA 

(29)       {  ou 

^,  m  0,799083  h  —  o,ooo554 1  7  h} 

la  relation  qui  lie  ces  deux  quantités  en  calculant  les  pa- 
ramètres au  moyen  des  valeurs  de  h^  correspondant  à 
A  =  80  et  à  A  =  i8o.  La  huitième  colonne  contient  les  va- 
leurs de  hi  calculées  avec  la  formule  {29)  et  la  neuvième 
fait  connaître  les  différences  avec  lesvaleurs  expérimentales; 

«lies  sont  inférieures  à  — -  pour  la  plupart,  et  l'on  peut  ad- 
mettre comme  loi  de  seconde  approximation  que  le  rapport 
delà  force  vi^e  régénérée  après  la  compression  maximum 
h  la  force  vive  transformée  d^ abord  en  chaleur  é promue 

des  variationi  proportionnelles  à  la  force  vii^e  initiale. 

Nous  adopterons  pour  mesure  de  l'élasticité  le  rapport  %* 
toujours  compris  entre  les  nombres  o  et  i  correspondant 
aux  cas  extrêmes  de  l'élasticité  nulle  et  de  l'élasticité  par- 
faite qui  n'existent  point  daus  la  nature. 

Avec  les  billes  n°*  2  et  7  il  a  été  fait  des  expériences 
analogues  à  celles  qui  viennent  d'être  décrites;  il  nous  a 
semblé  reconnaître  que  ces  trois  billes  n'ont  pas  été  con- 
struites avec  des  ivoires  identiques.  Voici  deux  tableaux  qui 
contiennent,  le  premier,  les  résultats  donnés  par  le  n^  2  et, 
le  second,  les  résultats  fournis  par  le  n°  7.  Les  formules 


empiriques 

(3o)  A, 

(3i)  A. 


(  "  ) 

0,71425  A  —  0,00026875  A', 
0,68575  h  —  0,00037969/2% 


obtenues  au  moyen  des  expériences  relatives  aux  valeurs 
80  et  160  prises  pour  h^  reproduisent  les  séries  des  h^  d'une 
manière  satisfaisante. 

Bille  n«  2. 


,    ''1 

DISTANCES 

DISTANCES 

h 

DIFFÉ- 

h 

*i 

Vh 

*î  =T- 

a  la 

ri 

à  la 

"l 

0 

1 

h 

moyenne. 

moyenne. 

calculé. 

RENCES. 

0 

0 

o,7»9 

0,024 

0,848 

0,011 

0 

0 

20 

i4,a5 

0,90 

o,7r2 

0,017 

0,844 

00007 

14,18 

0,07 

40 

28,33 

»7:9 

0,708 

o,oi3 

o,84i 

0,004 

28,14 

0,19 

60 

42,00 

2,69 

0,700 

o,oo5 

0,837 

0 

41,89 

0,11 

80 

55,42 

3,59 

0,693 

0,002 

o,832 

o,oo5 

55.42 

0 

100 

68,89 

4,49 

0,689 

0,006 

o,83o 

0,007 

68,74 

o,i5 

120 

81,80 

5,33 

0,682 

o,oi3 

0,826 

0,011 

81,84 

0,04 

i4o 

94»:5 

6,28 

0,677 

0,0(8 

0,823 

o,ôi4 

94,75 

0,02 

160 

'074 

7,18 

0,671 

0,024 

0,819 

0,018 

107,4 

0 

Bille  n*»  7. 


h 

0 

K 

Vh 

'-'-i- 

DISTANCES 

à  la 
moyenne. 

>7 

DISTANCES 

à  la 
moyenne. 

calculé. 

DIFFE- 
RENCES. 

0 

0 

",697 

o,o35 

0,835 

0,020 

0 

0 

20 

ï3,77 

3,82 

0,688 

0,026 

0,829 

0,014 

i3,56 

0,21 

40 

27,03 

7, «4 

0,676 

0,014 

0,822 

0,007 

26,82 

0,21 

60 

4o,io 

11,46 

0,667 

o,oo5 

0,817 

0,002 

39»:8 

o,3a 

80 

52,43 

i5,28 

0,655 

0,007 

0,809 

0,006 

52,43 

0 

100 

65,  o3 

19,10 

o,65o 

0,012 

0,806 

0,009 

64,78 

o,25 

120 

76,83 

22,92 

0,640 

0,022 

0,800 

o,oi5 

76,82 

0,01 

140 

88,47 

■i6,74 

o,63a 

o,o3o 

0,795 

0,020 

88,56 

0,09 

160 

100,00 

3o,56 

0,625 

0,037 

0,79» 

0,024 

100,00 

0 

Pour  la  bille  n**  2  la  valeur  moyenne  de>î  est  0,837.  Ce 


(a3) 

nombre  est  prëcisément  la  moyenne  entre  les  résul  tats  ana- 
logues o,86oet  o,8i5  trouvés  pour  le  n°  l  et  le  n^  7.  Le  plus 
grand  écart  relatif  est  ~  5  pour  >î*  c'est  —. 

La  bille  n°  7  a  donné  pour  valeur  moyenne  de  y]  :  0,81 5 
et  le  plus  grand  écart  relatif  a  été  ■—,  ce  qui  correspond  i  -7 
pour  Y]^.  La  constance  de  y?  n'étant  qu'une  loi  de  première 
approximation^  on  ne  doit  pas  être  surpris  de  voiries  va- 
leurs de  cette  quantité  un  peu  plus  faibles  pour  la  grosse 
bille;  puisque,  à  écarts  égaux,  elle  possède  au  moment  du 
choc^  des  forces  vives  initiales  plus  grandes. 

Seconde  série  d^ expériences. 

Dans  tous  les  cas  où  le  rayon  de  l'une  des  billes  n'est 
point  supposé  infini,  nos  expériences  ont  été  faites  avec  des 
sphères  d'ivoire  suspendues  à  des  fils  flexibles  et  l'écart  de 
la  verticale  avant  et  après  le  choc  donnait  les  vitesses.  Nous 
avons  jugé  utile  de  recommencer  les  expériences  qui  précè- 
dent en  employant  le  même  mode  de  suspension. 

Une  bille  d'ivoire  B  (Jig.  5)  était  attachée  à  l'extrémité 


inférieure  d'un  fil  flexible  fixé  au  plafond  du  laboratoire 
par  son  autre  extrémité  A.  En  repos,  elle  touchait  la  plaque 
de  marbre  déjà  employée  dans  la  première  série  d'expé- 
riences. Lorsqu'on  écartait  le  fil  dans  un  plan  ÂBB'  perpen- 


(M) 

dJculaire  à  ta  surface  verticale  du  marbre,  un  de  ses 
points  C,  situé  près  de  la  bille,  parcourait  le  bord  tran- 
chant d'une  règle  divisée  en  millimètres.  Celle  règle,  fixée 
par  cinq  vis  sur  nn  support  vertical,  avait  été  amenée  par 
flexion  à  la  forme  cylindrique  ei  son  arêie  divisée  avait  la 
forme  d'une  circonférence  ayant  son  centre  cii  A  et  pour 
rayon 

/  =  3094  ; 

de  aorte  que  cbaque  degré  valait  54  millimètres.  Le  pen- 
dule étant  retenu  dans  la  position  AB'  par  un  fil  altacbé 
d'une  part  à  un  point  fixe  et  terminé  d'ailleurs  par  un  an- 
neau embrassant  la  bille,  il  suffisait  de  brûler  le  fil  pour 
obtenir  l'abandon  luns  secousses  dans  une  position  initiale 
inscrite  à  l'avance.  SI  on  nomme  |3  l'angle  d'écart,  il  est 
évident  que  la  hauteur  decbute  a  pour  expression 


(3=) 

/(.- 

cosp) 

u     aisin'jp. 

D'ailleu 

rs  on  a  po 

ir  valeu 

de  la  vitesse 

[33) 

.v^. 

in;p, 

et  les  carrés  des  vitesses  sont  c 

nlre  eus  com 

mêles  hauteurs 

de  chute  ; 

'équation 

28)  dev 

ent donc,  en 

ommani  j3'  l'é- 

cari  après 

e  choc  et 

xirayan 

t  les  racines  n 

rrées, 

I  Da 

B  les  vi 

W  lesat 

t  nous 


Les  écarts  employés  n'ont  pas  été  assez  considérables 
pour  rendre  nécessaire  l'emploi  des  sinus,  et  il  a  suffi  de 
faire  usage  de  la  formule  plus  simple 

.35,  ,  =  f 

Dans  toutes  les  formules  homogènes,  on  peut  remplacer 
les  vitesses  par  les  nombres  de  millimètres  contenus  dans 
les  arcs  p,  p' qui  leur  sont  proportionnels;  c'est  ce  que 
nous  avons  fait  dans  le  tableau  suivant.  Mais  les  billes  ne 


peuvent  se  mouvoir  sans  vaincre  la  résistance  que  Tair  leur 
oppose  et  saus  entraîner  les  fils  dont  les  divers  points  tendent 
à  osciller  dans  des  temps  inégaux.  Pour  opérer  les  correc- 
tions rendues  nécessaires  par  cette  circonstance,  nous  avons 
fait  accomplir  à  chaque  bille  sans  choc,  une  double  oscilla- 
lion  et  nous  avons  observé  la  perte  d'écart  pour  des  écarts 
primitifs  de  looo  et  de  5oo  millimètres.  Les  pertes  se  sont 
montrées  grossièrement  proportionnelles  aux  carrés  des 
écarts  et,  comme  les  corrections  n'atteignent  pas  des  chiffres 
irès-élevés,  celte  loi  suflSt  pour  en  calculer  les  valeurs  avec 
une  précision  satisfaisante.  Avant  le  choc,  la  bille  fait  une 
demi-oscillatioo,  et  l'écart  primitif  doit  être  diminué  du 
quart  de  la  perte  observée  dans  la  double  oscillation;  après 
le  choc,  la  correction  analogue  est  au  contraire  addilive. 

Il  est  évidemment  à  craindre  que,  dans  le  cas  du  choc,  les 
corrections  ne  soient  pas  très-exactes  *,  car  le  fil  tend  à  con- 
tinuer sa  course  et  s'oppose  au  retour  de  la  bille,  de  sorte 
que  les  circonstances  ne  sont  pas  tout  à  fait  les  mêmes. 
C'est  pour  cela  surtout  que  nous  avons  tenu  à  étudier  le 
choc  direct  des  billes  contre  la  plaque  de  marbre  au  moyen 
du  cathétomètre  et  au  moyen  de  l'appareil  {fi g*  5)  \  les 
valeurs  obtenues  pour  r,  par  les  deux  procédés  s'accordent 
d'une  manière  satisfaisante  et  montrent  que  les  corrections 
effectuées  sur  les  vitesses  \>  et  f^'  avant  de  les  inscrire  dans 
les  tableaux  ne  laissent  pas  trop  à  désirer. 


(a6) 


de  la 
bille. 


49»! 

99,8 
'99)0 
297  »8 
39'), a 
49l,o 
592,8 
690,2 
787,2 
883,8 
980,0 

5o,o 

95,8 

ïi)9.3 

298,4 

397»» 
495,5 

59i,5 
692,5 

790,1 
887,5 
984.6 
ao,3 
70,2 
170,1 
269,8 
369,4 
468,9 
568,3 
667,5 
766,7 
865,7 
9^,6 


45,5 

92,2 
180,5 
264,1 
35o,9 
433,9 
609,1 
587,7 
669,7 
746,3 
819,0 

46,0 

9^4 
«79»8 
264,5 
35i,2 
432,6 
5o4,5 
586,3 
668,a 
74', 3 
8i5,5 
18,2 
61,8 
145,6 
226,6 
3o3,o 
38o,6 
463,0 
536,5 
606,9 
681,0 
753,6 


h 

». 

-v^ 

0,927 

w 

„ 

» 

0,924 

» 

It 

It 

0,907 

n 

$1 

w 

0,887 

// 

n 

// 

0,886 

25,4 

20,3 

0,894 

0,878 

39,4 

3i,o 

0,887 

0,859 

56,8 

44,0 

0,880 

0,853 

77»o 

58,7 

0,873 

o,85i 

100,1 

74.8 

0,864 

0,844 

126,2 

9>.o 

0,854 

o,836 

i55,2 

110,7 

0,845 

0,920 

H 

n 

n 

0,916 

» 

n 

n 

0,902 

n 

n 

n 

0,886 

• 

n 

n 

0,884 

25,5 

18,2 

0.845 

0,873 

39,7 

28,2 

0,843 

0,849 

57,1 

40,2 

0,839 

0,846 

77,5 

54,0 

0,835 

0,846 

100,9 

69,7 

o,83i 

0,835 

127,3 

86,5 

0,824 

0,828 

i56,7 

io5,5 

0,821 

0,901 

u 

„ 

n 

0,880 

If 

// 

tt 

0,856 

n 

n 

n 

0,840 

tt 

n 

fi 

0,810 

32,0 

l5,I 

0,828 

0,812 

35,5 

a4,i 

0,824 

o,8i5 

52,2 

35,0 

0,819 

0,804 

72,0 

47,5 

0,812 

0,792 

9^,0 

62,2 

0,809 

0,790 

121,1 

lin 

0,801 

0,781 

1 

«50,4 

9Î,7 

0,793 

DIFFBR. 

relatlre. 


n 
n 
If 

It 

1 
1 1 1 

1 
99 

1 
TT 

I 
43 

I 
«» 


88 

I 
97 

M 

n 
n 

n 

I 

I 

as 

I 

TT 

I 

77 

1 

&• 

1 
77 

1 
I  30 

n 
n 

II 

n 
I 

l«3 

,  1 

«8 
I 

TÔT 

I 
I  02 

I 
4» 

1 
74 

1 

68 


La  cinquième  colonne  renferme  les  valeurs  de  h  corres- 
pondantes à  celles  de  (^inscrites  dans  la  seconde;  elles  ont 
été  calculées  par  la  relation  géométrique 


(36) 


2/ 


(  «7  ) 

i^  désignant  ici  le  nombre  de  millimètres  contenus  dans 
Tare  p. 

Dans  la  sixième  colonne  se  trouvent  les  valeurs  de  h^ 
données  par  des  courbes  faites  avec  soin  et  qui  représentent 
très-bien  les  résultats  obtenus  au  moyen  du  cathétomèlre. 

La  septième  colonne  contient  les  valeurs  de  i/^»  c'est- 
à-dire  les  valeurs  de  m  par  le  cathétomètre.  Les  différences 
relatives  entre  ces  valeurs  et  celles  qui  proviennent  des 
mesures  avec  les  fils  sont  inscrites  dans  la  huitième  colonne. 
Elles  montrent  que  l'accord  est  satisfaisant  et  que  la  ma- 
nière d'opérer  les  corrections  doit  inspirer  confiance  pour 
une  première  approximation. 

Troisième  série  d'expériences. 

Choc  direct  de  deux  billes.  —  Si  Ton  nomme  u  la  vi- 
tesse de  translation  commune  aux  deux  billes  au  moment 
de  la  compression  maximum,  la  force  vive  transformée  en 
chaleur  dans  le  système  a  évidemment  alors  pour  expres- 
sion 

(37)  i/„j;'-_i(;„+M)M^. 

La  chaleur  qui  se  retransforme  en  force  vive  pendant 
la  seconde  partie  du  phénomène  équivaut  à 

(38)  i  mp'^  -h  i  MV"  —  i  (m  4-  M)«'; 

on  peut  donc  écrire  le  quotient  de  ces  deux  quantités  et 
l'on  arrive,  d'après  la  définition  même  de  />',  à  la  formule 

Pour  en  tirer  parti,  il  faut  connaître  la  valeur  de  ïi',  et 
l'on  y  parvient  sans  peine  en  employant  encore  l'artifice 
usité,  c'est-à-dire  en  attribuant  aux  deux  billes  une  vi- 
tesse commune  x  de  même  direction  que  v.  L'expression 


(a8) 
(37)  devient 

-  m(t^  -4-  a?)'  -+-  -  Mx' (/w  4-  M)  (a  4-  a?)S 

ou,  en  simplifiant  et  ordonnant  par  rapport  à  x^ 

-  me* [m  -hM)a*  -\-\mç  —  (/tî  -hM)w]ar. 

Cette  quantité  devant  être  indépendant  de  a?,  on  en  con- 
clut 

(4o)  /îip  =  (M -h /w)a; 

ainsi,  la  quantité  de  mouvement^  lorsque  la  compression 
est  maximum^  est  la  même  a^ant  et  après  le  choc  et 
la  vitesse  commune  s'obtient  en  dwisant  la  quantité  de 
mouv^ement  aidant  le  choc  par  la  somme  des  masses  des 
deux  billes.  Ce  sont  là,  d'ailleurs,  des  conséquences 
simples  de  théorèmes  bien  connus  dont  on  les  a  souvent 
déduites. 

Après   substitution  et  simplification,  l'équation  (Sp) 
donne 

,4.)  .■  =  (^) 

Dans  une  première  approximation  y;  est  supposé  con- 
stant^  cette  formule  et  l'équation  (ai)  fournissent  —  et- 

qui  demeurent  constants  lorsque  v  varie;  on  trouve 

M 
,       I >i 

(42)  -= ^, 
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La  formule  (4i)  donne  d'ailleurs 


(^9) 
et  si  on  la  compare  avec  (sS)  on  en  conclut 

cette  valeur  de  «p,  quoique  fournie  seulement  par  une  for- 
mule empirique  approchée,  satisfait  bien  à  la  condition 
indiquée  page  18;  elle  ne  change  point  quand  on  rem- 
place p'  et  V  par  ^^  —  V  et  v  —  ^''. 

L^équation  (4a)  fait  voir  que  la  bille  choquante  s'arrête 
au  point  où  elle  rencontre  la  bille  choquée  lorsque  le  rap* 
port  des  masses  satisfait  à  la  condition 

m 

et  non,  comme  on  Ta  dit  souvent,  lorsque  les  masses  sont 

égales.  Avec  les  billes  n***5  et  6,  qui  donnent  ~  =05895, 

l'expérience  a  bien  réussi. 

L'appareil  qui  nous  a  servi  pour  le  choc  direct  de  deux 
billes  se  compose  d'un  cercle  horizontal  divisé  MM'  (fig*6) 

Fig.  6. 


ayant  pour  rayon  5ji  millimètres  et  sur  lequel  les  centi- 
mètres indiquent  les  degrés.  Les  fils  de  suspension  des 
billes  sont  attachés  au  plafond  du  laboratoire,  le  premier 
en  un  point  situé  au-dessus  du  centre  O  et  le  second  en  un 
point  mobile  au  moyen  d'une  coulisse  et  que  Ton  fixe  à  une 
distance  du  premier  égale  à  la  demi-somme  des  diamètres. 
L'excentricité  de  ce  second  point  exige  des  corrections  fa- 
ciles qui  ont  toujours  été  faites  avec  beaucoup  d'attention. 
Pendant  le  repos,  le  plan  vertical  des  deux  fils  coupe  le 


p 

r*^^                (  3o  )                     ^^ 

cercle  suivant  DD';  dcus  rayons  OD,  OD'  disposés  comme 

celui  de  la  seconde  série  d'expériences  servent  à  mesurer 

les  angles  d'écart  jS,  p',  lî,  B'  avant  et  après  le  clioc;  B  a 

toujours  été  pris  nul  afin  de  rendie,  comme  il  a  élé  dît  plus 

haut,  les  expériences  plus  faciles  sans  restreindre  leur  gé- 

néralité. D'ailleurs,  puisqu'il  s'agit  de  vérifier  des  formules 

homogènes  et  que  les  vitesses  sont  (33)  seusiblement  pro- 

portionnelles  aux   angles  d'i'cari,   on  a  pu  légitimement 

prendre  pour  mesurer  des  vitesses  les  nombres  de  milli- 

mèlrcs  contenus  dans  les  arcs  décrits.  Les  billes  n"'  6  el  7 

ont  été  d'abord  employées;  elles  ont  conduit  à  des  résultats 

contenus  dans  le  tableau  suivant  : 

KU-ÉM, 

1                             l.,»i.„r. 

llllB.. 

1                        '                       iD"!Bnne. 

7-5 

994  ,o 

,Qt,0 

1076,0 

0,993 

0.888 

7-5 

89S,o 

.7«,5 

975.0 

D 

996 

0 

8S3 

Tï 

, 

7-5 

796.0 

iSi.S 

867,5 

Q 

995 

0 

8S6 

Vî 

7-5 

697.0 

.3i,5 

;6i,o 

0 

996 

0 

89a 

TTï 

7-5 

598,« 

111.5 

655, 0 

0 

997 

0 

907 

7-5 

498,S 

g^'.o 

549,0 

0 

99S 

0 

9'7 

'^ 

7-5 

399,0 

li.o 

443,0 

1 

005 

0 

935 

TS 

7-5 

^99,^ 

54,0 

3ïj.5 

980 

9o3 

ÏÎT 

1 

7-5 

300,0 

3(5,0 

3î3,5 

I 

oo5 

0 

937 

7-5 

100,0 

19.» 

112,0 

I 

017 

0 

930 

II 

5-7 

•m,^ 

-88,0 

789.7 

0 

989 

0 

II 

5-7 

89l,o 

-80,0 

7U.0 

0 

948 

0 

885 

^ 

5-7 

795,1 

— ;a.o 

633,', 

0 

9»a 

0 

887 

■iV 

5-7 

696,3 

-64,0 

554,8 

0 

987 

0 

8B9 

5-7 

S97.3 

-55, 0 

476,4 

0 

0 

890 

TTÏ 

5-7 

448,1 

-46,0 

398.5 

99' 

888 

5-7 

398,8 

-37,0 

3.8.7 

0 

990 

0 

89, 

.j_ 

5-7 

-99.3 

aî8,4 

0 

8î9 

0 

Sgî 

'-ih 

5-7 

199.7 

160,5 

!>87 

90a 

îiï 

t 

5-7 

.00,0 

-ii.d 

80,0 

" 

D74 

° 

910 

J!_ 

La  première  colonne  indique  le  numéro  de  la 

illecho 

h 

quante  puis  le  numéro  de  la  bille  choquée,                                   1 

(3i  ) 

La  cinquième  colonne  montre  avec  quelle  approximation 
se  vérifie  la  formule  rigoureuse  (21)  et  par  suite  elle  fait 
connaître  le  degré  de  confiance  que  méritent  les  résultats 
obtenus.  Dans  la  seconde  moitié  du  tableau,  t^'  est  néga*- 
tif  et  la  somme  des  quantités  de  mouvement  considérées 
en  valeurs  absolues  est  plus  grande  après  le  choc  qu'avant  ; 
cela  suffit  pour  faire  voir  que,  dans  le  premier  principe  de 
la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  on  ne  doit  point  envi- 
sager les  quantités  de  mouvement  qui  ont  été  autrefois 
Tobjet  de  longues  discussions. 

La  sixième  colonne  contient  les  valeurs  de  in  ;  elles  sont 
à  peu  près  constantes,  comme  on  le  voit  en  lisant  les  écarts 
relatifs  obtenus  dans  la  comparaison  avec  la  moyenne  0,899. 

Des  expériences  semblables  ont  été  faites  avec  les  billes 
n*'*  5  et  7  ;  voici  les  nombres  trouvés. 
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(3a) 

La  moyenne  des  valeurs  de  y;  contenues  dans  la  neuvième 
colonne  est  0,888;  les  écarts  sont  considérables. 

Nous  avons  exécuté  ensuite  quarante  expériences  en 
associant  deux  à  deux  les  cinq  dernières  billes;  les  résul- 
tats sont  indiqués  dans  le  tableau  suivant  qui  n^exige  point 
de  nouvelles  explications. 


(  33  ) 
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Pour  compléter  les  vérifications  relatives  au  choc  di- 
rect, j*ai  construit  un  dernier  tableau  contenant  pour  nos 
quarante  expériences,  les  résultats  fournis  par  les  calculs 
indiqués  dans  les  formules  trouvées  pour  ce  cas. 
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La  troisième  et  la  cinquième  colonne  contiennent  les  va- 

leurs  de  —  et  de  —  calculées  au  moyen  des  équations  (42) 

€l  (43)  5  elles  sont  mises  en  regard  des  valeurs  expérimen- 
tales pour  rendre  la  comparaison  facile. 

La  sixième  colonne  sert  k  vérifier  les  équations  (22) 
et  (23)  divisées  par  v^.  Après  cette  préparation,  on  constate 
leur  exactitude  en  remarquant  que  les  nombres  sont  tous 
très-voisins  de  l'unité.  Comme  ces  formules  sont  rigou- 
reuses, cela  montre  le  degré  de  confiance  que  méritent  nos 
observations. 

La  septième  colonne  joue  le  même  rôle  par  rapport  à 
l'équation  (24). 

La  huitième  colonne  sert  à  vérifier  deux  formules.  La  pre- 
mière 

(44  i+,i==  — -f-  — 

s'obtient  eu  ajoutant  ensemble  l'équation  (22)  divisée  par  ^' 
et  l'équation  (405  '^  seconde 

(45)  (,_,)  =  _  +  L.' 

s^obtient  de  la  même  manière  au  moyen  de  l'équation  (23) 
divisée  par  v^  et  de  l'équation  (41)9  dont  on  change  d'abord 
tous  les  signes. 

Enfin,  comme  dernière  vérification,  la  neuvième  co- 
lonne contient  la  somme  qui  doit  égaler  deux  des  valeurs  de 
I  4-  r/  et  de  i  —  y?  inscrites  dans  la  colonne  précédente, 
par  exemple  dans  la  première  et  la  troisième  ligne. 

Choc  oblique.  —  Les  équations  (9),  (10),  page  i3,  ap- 
plicables au  choc  oblique  de  deux  billes,  peuvent  être  mises 
sous  les  formes 


c^'cosa'        m 


—  V'cosA 


(46)  — ::—  + =  I 

ç cos  a  v  cos  a 


(47) 


c'  sin  a'       m 


-V'sinA' 


f  sm  a  V  sm  a 


=  1; 


(38) 

uuiâijUOt  dans  les  expdrieBCes,  on  a  toujours  pris  Y  ^  o. 
I.Vquution  (il)  c|ui  coiilienl  les  vitesses  angulaires  est 
aussi  applicable;  mais  ces  quantités  sont  difSciles  à  me- 
surer diivcteuieut.  Nous  les  avons  déterminées  en  comp- 
Uul  les  nombres  n'  et  N'des  tours  faits  par  la  bille  clio- 
(juunle  et  la  bille  choquée  pendant  l'intervalle  qui  sépare 
li<  choc  d'un  second  choc  qui  a  lieu  lorsque  les  deux  fils  de 
aiiS|ioriMnn  redeviennent  verticauTi.  Cet  inleivalle  a  pour 

valeiii'  T.  \/  —  1  et  il  est  évident  cpie  le  uombre  de  tours  est 

le  quotient  de  cette  quanliié  par  la  durée  — ,  ou  —,  d'un 
tour;  de  sorte  qu'on  a 

(48)      ~'=»»yî,   n'^suyç. 

Pour   rendre  la  formule  (ii)    d'un  usage  coinmodcj  il 
faut  y  introduire  ces  valeurs,  ainsi  que  les  valeurs  analo- 
gues u,  Q.  des  rotations  préalables,  ce  qui  donne 
(49)  ,«.(;,'-«)  =  MR(H'-N). 

Il  est  facile  d'obtenir  une  autre  équation  distincte  en 
appliquant  un  théorème  de  mécanique  très-connu  ei  relatif 
aux  corps  solides.  Soient  à  un  moment  donné  pendant  le 
choc,  (i)  la  vitesse  angulaire,  %v  la  composante  tangentielle 
de  la  vitesse  et  nig'  la  composante  lange 
tion  élastique.  Cette  force  produit  sin 
effets  ; 

1°  Elle  occasionne  dans  la  vitesse  de 
bille  choquante,  pendant  le  temps  infini 
diminution 

e'àt, 

qui  est  la  même  que  si  la  force  était  appliquée  au  centre  de 
gravité  et  la  matière  de  la  bille  entièrement  transportée 
ace  point ^ 

'  Elle  modifie  la  vitesse  de  rotation  comme  si  le  centre 
Tavité  était  Gse,  Dans  cette  hypothèse  on  aurait  pour 


tielle  de 

iltanéme 

la  réac 

nt  deu 

translati 
enl  peii 

jn  de  1 
<•/(,  un 

J 


(  39) 
travail  de  mg'  le  produit  mg'  rtùdtel  pour  variation  de 

force  vive  ^  mr'wdf ot),  ce  qui  donne,  en  égalant  ces  deux 

quantités  et  simpliGant, 

rdfù  z=  2,5  g"  dt. 

Ainsi,  la  variation  de  vitesse  à  Véquateur  vaut  deux 
fois  et  demie  la  variation  de  la  vitesse  de  translation. 

Ce  théorème  s'applique  à  chaque  instant  et,  par  suite, 
il  est  vrai  pour  la  durée  totale  du  choc.  Son  expression  al- 
gébrique donnç  pour  la  bille  choquante  la  formule 

(5o)  r(w'  —  w)  =  2,5(ï'sina  —  v'  sina'), 

OU  bien  (48) 

(5i)  2r(/i'  —  '*)  =  ^'^  V/"  (^^^^^  —  *''  sina'). 

Pour  la  bille  choquée,  on  trouve 

(52)  2R  (N'  —  N)  =  2,5  i/-  r  sin  A'. 

Si  l'on  multiplie  ces  deux  équations  par  m  et  M,  l'équa- 
tion (47)  montre  que  les  seconds  membres  deviennent 
égaux-,  les  premiers  membres  ne  peuvent  donc  plus  différer, 
et  Téquation  (49)  se  trouve  démontrée  d'une  autre  ma- 
nière. Les  équations  (47)5  (49)»  (5i),  (52)  ne  sont  donc 
pas  complètement  distinctes;  lune  d'elles  rentre  dans  les 
trois  autres.  On  a  donc  en  tout  quatre  équations  auxquelles 
il  faut  joindre  Téquation  (4i)  appliquée  ici  au  mouvement 
normal*,  elle  devient 
,  ^„ ,  V  cos  A'  —  p'  cos  a' 

(  DO  )  >3  =  • 

ccosa 

Les  équations  (46)  et  (53)  donnent 

,^,,  p'cosa'        m  — >îM  1 -\- r^ 

pcosa  /w  +M  m 

M 
^^  VcosA' m(i-+-ï3) i+>3 

^  V  cosa  /w  H-  M  M 

I  H • 

m 


(4o) 

La  première  de  ces  relalions  moiilre  que  si  —  =:  r!,  on  a 

cosa'  =  o  :  après  le  choc,  la  vitesse  delà  bille  clioquanie 
le  mouvement  normal,  et  celte  bille  ne  se 
tangenlieilemeni.  Ce  fait  est  facile  à  pro- 
billes n°' 5  et  6. 

Dans  la  question  qui  nous  occupe,  on  peut  considérer 
données  les  quantités  m,  M,  Y,  a,  m,  ]N  ei  comme 
inconnues  les  quantités  v',  a',  V,  A',  n',  N'  ;  il  manque  une 
équatiou  pour  que  la  solution  soit  complète. 

Mouvement  normal.  —  Puisque  les  vitesses  angulaires 
ou,  ce  qui  équivaut,  les  nombres  de  tours,  dépendent  du 
mouvement  tangentiel  seulement  {p.  i3),  les  équations 
(46)  et  (S3)  font  connaître  tout  ce  qui  est  relatif  au  mou- 
vement normal. 

Mouvement  tangenlieî.  —  C'est  donc  pour  le  mouve- 
ment tangentiel  qu'il  manqueune  équation. Elle  doit  con- 
tenir, comme  la  formule  (53),  une  ou  plusieurs  quanlilés 
dépendant  de  la  nature  des  billes;  mais  l'état  de  la  sur- 
face, le  degré  de  poli  par  exemple,  influe  sur  les  résultats 
qu'elle  est  destinée  à  fournir.  Pendant  le  choc,  la  valeur 
de  mg'  varie  à  chaque  instant;  elle  est  liée  avec  la  vitesse 
de  glissement  :  elle  serait  nulle  si  la  vitesse  de  glissement 
égalait  sans  cesse  csina.  Or  un  poli  plus  parfait  favorise  le 
glissement,  et  une  plus  grande  force  vive  normale  lui  eslcon- 
traire  ;  ces  circonstances  influent  donc  sur  la  valeur  de  mg' 
et  par  suite  sur  le  mouvement  tangentiel,  si  ce  n'est  quand 
on  considère  exclusivement  les  valeurs  de  a  assez  faibles 
pour  que  la  force  vive  normale  produise  une  déformation 
capable  d'empêcher  tout  glissement.  Bornons-nous  à  ce 
dernier  cas,  et  considérons,  comme  dans  le  mouvement 
.1,  le  rapport  V  de  la  force  vive  régénérée  à  la  force 
vive  transformée  en  chaleur  au  moment  de  la  compression 
maximum.  F„  et  F^  désignant  les  forces  vives  avant  et 
après  le  choc  et  F„  la  force  vive  au  moment  de  la  compres- 


(41  ) 

sion  maximum,  on  a  par  définition 

(56)  ,'^  =  ^Z^. 

La  valeur  de  F^  est  très-simple 

(57)  Fa=:  - /wp'sin^  a; 
celle  de  Fp  est 

^2  2  5  5 

ou  bien,  en  mettant  les  valeurs  (5o)  des  vitesses  de  rotation, 

^P  —  ^  f?  /t^'sJDa^y       ^p'sina' 

,  0 ,5  /wp^  sin^  a  '     \  c  sin  a  /  t'  sin  a 

(58)  ^  ^ 
^                                                 ^       ^  ^M  V'sinA' 

-1-2,5-1-  3,5 ; • 

m   psm  a 
Posons  pour  abréger 

/  /-   N  '''  sin  a'       ^ 

(59)  — : =  K, 

(60)  : =K'. 

psma 
L'équation  (47)  devient 

(61)  K-l-~K'=:i 

m 

et  (58)  devient 

(62)  --_?f._-.:=z3,5K'--5K-+-2,5-f-3,5-K'^ 
^      '     o,5/n<''sm*a  m 

D'ailleurs  si,  au  moment  de  la  compression  tangentielle 
maximum,  on  appelle  yi  et  Yj  les  vitesses  de  translation 
tangentielle  et  Wj,  Hj,  les  vitesses  angulaires  de  rotation, 
on  a  évidemment 

(63)  F^-^my]  4- -  MYf  4- ^  iwr^a>î -4- gMR'a;. 


à 


(4=  ) 

En  ce  moment  les  points  des  deux  bille 

ont  la  mètne  vitesse  tangentielle,  et  il  en 

(64)  j-,— Y,=:rw,-i-Rii,, 

et  il  y  a  lieu  d'appliquer  les  équations  (4?)  et  (5o),ce  qui 

donne 


[65) 
(66) 
(6:) 


)-,  +  MY,  =  r>. 

,  =  a,5(.sh 


s  ensemble  con- 


Lesformules  (65),  [66]  et  (67)  combim 
duiscut  à 

et  l'on  voit  que  les  quantités  de  mouvement  de  rotation 
des  deux  hilles  sont  égales;  leur  somme  serait  nulle  avant, 
pendant  et  après  le  choc  si  l'on  donnait  aux  rotations  des 
signes  cboisis  d'après  le  sens  dans  lequel  elles  produisent 
le  mouvement  des  points  de  choc.  En  éliminant  les  incon- 
nues j-,,  Y,,  u,,fl,  qui  ne  sont  pas  observables,  on  obtient 
la  valeni-  util«  de  F,„ 


et  il  suffit  de  la  porierdans  (56)  en  même  temps  que  celle 
de  F„  et  Fp  pour  arriver  à  la  relation 


3,5K 


1-3,5- 


-5K- 


qui,  combinéeavec  (6i),  donne  enfin 
(69)  7^=»-  =  '-?  — 
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Ces  expressions  ne  diffèrent  que  par  lé  facteur  -  des  ex- 
pressions (58)  et  (Sg)  relatives  au  mouvement  normal  et 
aussi  parce  que  r/  diffère  de  yî.  Si  r^'  peut,  ainsi  que  yj,  être 
supposé  constant  dans  une  première  approximation,  on  en 
conclut  que  le  rapport  des  vitesses  tangentielles  après 
le  choc  à  la  vitesse  tangentielle  de  la  bille  choquante 
avant  le  choc  est  constant  powvu  qu'on  ne  change  point 
la  rapport  des  masses. 

Les  équations  (5o)  montrent  ensuite  que  les  vitesses  de 
rotation  ne  changent  peint  si  Von  change  v  et  a  de  ma" 
nière  à  laisser  la  même  valeur  au  produit  v*  sin  a. 

Pour  vérifier  ces  lois  qui  supposent  r/  constant,  nous 
avons  suspendu  les  billes  n®'  3  et  7  comme  il  a  été  dit  pré- 
cédemment; puis,  parallèlement  au  plan  du  mouvement 
normal  dont  Tintersection  avec  notre  cercle  horizontal  est 
tracée  avec  soin,  nous  avons  disposé  trois  plans  verticaux. 
Le  premier  permettait,  en  mettant  en  contact  avec  lui  la 
bille  n°  3, d'employer  toujours  la  même  vitesse  initiale  tan- 
gentielle 44^  ^^  faisant  varier  la  vitesse  normale.  Les  deux 
autres  ont  été  placés  par  tâtonnement  de  manière  à  être 
touchés,  ou  plutôt  approchés  de  très-près  par  les  billes 
après  le  choc.  On  a  trouvé  invariablement  i/sina'  =  34o 
et  VsinA'  =  87,  tant  que  la  vitesse  normale  a  été  assez 
grande  pour  empêcher  le  glissement.  Ces  trois  nombres  sont 
les  restes  obtenus  après  la  soustraction  des  rayons  des  billes  ; 
ils  donnent  au  moyen  des  équations  (69),  (70),  (5i),  (Sa) 

I  -f-  >î'=  1,10, 
I  H-  >ï'  =  1 ,  1 1 , 

71' 1=6,0, 

]S'=i,6. 

Ainsi,  y/ se  montre  comme  77  sensiblement  constant:  mais 
sa  valeur  est  beaucoup  moindre  :  la  force  vive  régénérée 
n*est  que  la  centième  partie  environ  de  la  force  vive  cou- 


^^^^^                     (  44) 

-^ 

vertie  en  chaleur  dans  le  choc  langentiel. 
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Pour  effectuer  les  vérifications  expérimentales,  nous 
avons  employé  l'appareil  représenté  précédemment  ifig^^G). 
On  amenait  le  rayon  OD  en  ODj,  position  dans  laquelle  il 
faisait  avec  la  normale  ON  un  angle  a  mesuré  sur  le  cercle 
horizontal  et  choisi  a  volonté;  on  procédait  d'ailleurscomme 
dans  les  expériences  de  la  seconde  série.  Après  le  choc,  le 
fil  de  suspension  de  la  bille  suivait  le  rayon  OD'i  placé  par 
tâtonnement  dans  une  direction  convenable;  on  lisait  la 
valeur  de  a'  et  l'on  observait  celle  de  (S' qu'on  notait  aussi. 
On  recommençait  ensuite  dans  le  but  exclusif  de  détermi- 
ner n';  n  a  d'abord  été  pris  nul.  Voici  le  tableau  des  résul- 
tats obtenus;  les  vitesses  sont  encore  représentées  par  les 
nombres  de  millimètres  contenus  dans  j3  et  j3',  ce  qui  est 
légitime  pour  la  formule  homogène  (71)  et  exige^  pour  la 

relation  (72), qu'on  supprime  le  facteur  i/-* 
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Il  suffit  de  comparer  les  nombres  mis  en  regard  dans  la 
troisième  et  dans  la  quatrième  colonne  pour  constater 
rinexactilude  de  la  loi  généralement  admise  et  consistant 
en  ceqae  Vangle  de  réflexion  égale  V angle  d^ incidence; 
les  différences  sont  beaucoup  plus  considérables  que  les 
erreurs  expérimentales  possibles. 

Dans  la  septième  colonne  de  ce  tableau  sont  contenues 
les  valeurs  de  n!  calculées  au  moyen  de  la  formule  (72); 
elles  s'écartent  généralement  peu  des  valeurs  observées, 
quoiqu'on  les  obtienne  chacune  en  formant  la  différence  de 
deux  nombres  beaucoup  plus  grands,  ce  qui  diminue  consi* 
dérablement  l'approximation  sur  laquelle  on  peut  compter. 

La  huitième  colonne  renferme  les  valeurs  de  n  calculées 
à  l'aide  de  l'équation  (71)*,  les  moyennes  sont  0,845;  0,878; 
0,798  pour  les  billes  n*^®  5^  6,  7.  Pour  cette  dernière  bille, 
le  choc  direct  a  donné,  avec  le  cathétomètre:  0,81 5  ;  la  dif- 
férence relative  est -7— •  Les  diverses  billes  ne  sont  pas  en- 

47  ^ 

lièrement  comparables  entre  elles,  parce  qu'elles  n'ont  pas 

été  faites  avec  des  ivoires  identiques. 

Les  vérifications  fournies  par  ces  expériences  sont  satis- 
faisantes comme  première  approximation. 

Pour  la  bille  n°  6,  lorsqu'on  prend  v^  =  54o,3,  la  for- 
mule {73)  s'applique  au  cas  où  a  possède  une  certaine  va- 
leur comprise  entre  35  et  4o  degrés.  Au-dessus,  il  y  a  glis- 
sement du  point  de  contact;  au-dessous,  au  contraire^  il  y 
a  recul. 

Cinquième  série  d'expériences. 

Choc  auec  rotation  préalable.  — Afin  de  soumettre  aussi 
à  des  vérifications  la  formule  (  72) ,  sans  y  supposer  n  =  o, 
nous  avons  observé  pour  la  bille  n**  5  deux  chocs  successifs. 
Le  premier  conduit  à  des  vérifications  analogues  à  celles 
que  donne  la  quatrième  série;  mais  la  rotation  qu'il  produit 
constitue,  par  rapport  au  second  choc,  une  rotation  préa- 
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lable.  Chaque  expérience  a  été  repéiée  assez  <1c  fois  pour 
qu'on  puisse  déleriuiiier  lous  les  DOmkresulSIes  et  s'assu- 
rer de  leur  cooslance.  Voici  un  lableaii  des  résultais  obte- 
nus dans  quatre  expériences;  pour  chacune  d'elles,  une 
ligne  est  consacrée  au  premier  choc,  et  la  suivante  au  se- 
cond. 
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Si  l'on  compare  les  uombres  obtenusdans  le  premier  choc 

avec  ceux  qui  sont  renfermés  dans  le  tableau  précédent,  on 
s'aperçoit  que  l'accord  u'est  point  toujours  aussi  approché 
qu'on  pourrait  le  souhaiter  ;  celle  remarque  s'applique 
même  à  la  première  et  à  la  dernière  expérience  do  la  série 
actuelle  comparées  ensemble.  Cela  lient  sans  doute  en  par- 
tie aux  erreurs  d'expériences;  mais  nous  soupçonnons  que 
la  température  et  l'humidité  y  sont  pour  une  part  beaucoup 
plus  grande,  parce  que  ces  circonstances  modifient  l'élasti- 
cité. Les  variations  de  vitesse  angulaire  calculées  aumoyen 
de  la  formule  (7a)  s'accordent  assez  bien  d'ailleurs  avec 
celles  qui  ont  été  observées. 

SiJ^'èmi^  serre  d^ expériences. 

Choc  oblique  de  deux  billes  sans  rotations  préalables. 
—  Les  expériences  relatives  au  choc  oblique  de  deux  billes 
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sans  rotations  préalables  ont  trop  de  ressemblance  avec 
celles  qui  précèdent  pour  qu'il  soit  utile  de  les  décrire  en 
détail.  Trois  rayons  auraient  été  nécessaires,  et  nous  n'en 
avions  fait  établir  que  deux;  mais  nous  y  avons  facilement 
suppléé  par  un  support  mobile  portant  une  pointe  que  Ton 
pouvait  hausser  ou  baisser.  Après  quelques  tâtonnements, 
on  réussissait  à  placer  cette  pointe  à  la  limite  de  Tun  des 
arcs  décrits  après  le  clioc,  de  telle  sorte  qu'elle  se  trouvait 
sensiblement  en  contact  avec  le  fil  au  moment  du  plus 
grand  écart;  ensuite  on  mesurait  à  loisir  les  valeurs  de 
ai  et  1^,  ou  celles  de  A'  et  V.  Voici  le  tableau  des  résultats 
que  nous  avons  obtenus  : 
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Les  corrections  pour  la  résistance  de  l'air  et  des  fils  ont  été 
effectuées.  Dans  ce  tableau,  une  expérience  de  rang  impair 
a  pour  réciproque  Texpérience  de  rang  pair  qui  la  suit. 
Toutefois,  les  vitesses  initiales  sont  légèrement  différentes^ 
n  cause  de  l'inégalité  des  corrections,  et  la  réciprocité  est 
seulement  très-approchée;  nous  négligerons  cette  circon* 
stance.  Chaque  expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois,  et 
nous  nous  sommes  efforcés  de  n'admettre  que  les  nombres 
les  plus  probables  \  mais  nous  devons  dire  que,  dans  certains 
cas,  les  balancements  des  fils  au  moment  du  choc  ont  bien 
pu   altérer  quelques  résultats.  Cependant  les  valeurs  de 

ilnn.  de  Chint,  et  de  Phys,y  4*  série,  t.  XX.  (Mai  1870.)  4 
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A' —  i8o  dans  deux  expériences  léciprotjui-a  sont  toujours 
égales  conforméiuem  à  la  ihéorie  (i5),  ainsi  qne  les  nom- 
bres de  tours  effectués  après  le  choc  (p.  38),  sauf  dans  une 
expérience.  Ces  vérifications  paiaitraient  moins  satisfai- 
santes si  nous  ne  nous  étions  pas  bornés  à  inscrire  les  demi- 
degrés  et  les  demi-tours  seulement.  Les  autres  vérifirations 
sont  indiquées  dans  le  tableau  qui  suit  ; 
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Dans  la  dixième  colonne  se  trouvent  quatre  nombres 
peu  différents  de  l'unité  et  qui  servent  de  vériSralion  à  la 
dernière  loi  (ao)  relative  aux  équations  réciproques.  Nous 
avons  souvent  mis  les  équations  sous  forme  d'un  quotient 
égal  à  l'unité  parce  qu'on  voit  de  suiiel'enenr  relative  sans 
lui  assigner  une  colonne  spéciale. 

Les  autres  colonnes  sont  relatives  ans  expériences  ronsî- 
déréea  chacune  isolément.  Les  nombres  de  la  deuxième  et 
de  la  troisième  servent  de  véiiScaiion  aux  formules  (46) 
e.(47). 

Dans  la  cinquième  colonne  se  trouvent  les  nombres  de 
tours  de  la  bille  choquante  calculés  au  moyen  de  l'équa- 
tion (5i)  et  mis  en  regard  des  nombres  observés  ;  pour  la 
première  et  la  septième  expérience,  l'accord  est  peu  jatïs- 
^lisant;  on  a  vu  plus  baul  à  quoi  tiennent  ces  écarts. 


(5i  ) 

Daus  la  septième  colonne  on  lit  les  nombres  de  tours  de 
la  bille  choquée  calculés  au  moyen  de  la  formule  (52)  ;  ils 
ont  été  mis  en  regard  des  nombres  observés,  et  l'accord  est 
satisfaisant,  si  ce  n'est  pour  la  huitième  expérience.  En 
«omme,  si  Ton  tient  compte  suffisamment  de  la  difficulté 
de  ces  expériences  et  des  causes  d'erreurs  qui  existent,  on 
doit  considérer  les  lois  relatives  aux  nombres  de  tours 
•comme  confirmées  expérimentalement. 

Les  valeurs  de  yj  déduites  de  l'équation  (53)  sont  inscrites 
dans  la  huitième  colonne,  et  la  colonne  suivante  montre 
que  la  constance  de  cette  quantité  est  très-approchée.  La 
moyenne  0,871  diffère  assez  peu  du  nombre  0,888  obtenu 
<[eux  fois  dans  l'étude  du  choc  direct. 

Septième  série  d^ expériences . 

Pour  faciliter  les  expériences  sur  le  choc  de  deux  billes 
avec  rotations  préalables,  nous  avons  imaginé  une  dispo- 
:sition  assez  simple  représentée  (fi g*  7)  et  qui  permet  de 
produire  mécaniquement  une  vitesse  de  rotation  arbitraire 
dont  la  valeur  est  déterminée  par  une  longueur  calculée  et 
mesurée  d'avance.  Un  ruban  léger  et  très-flexible  RS  est 
enroulé  sur  l'équateur  de  la  bille,  c'est-à-dire  sur  la  cir- 
conférence perpendiculaire  au  prolongement  du  fil  de  sus- 
pension; l'extrémité  de  ce  ruban  est  enduite  d'un  peu  de 
cire  molle  qui  le  fait  adhérer  légèrement  à  la  bille  et,  pour 
éviter  l'influence  de  cette  matière  sur  le  choc,  on  laisse  in- 
tact le  milieu  de  la  largeur  du  ruban  qui  correspond  à  la 
circonférence  sur  les  points  de  laquelle  le  choc  s'effectue. 
La  bille  étant  écartée  de  sa  position  d'équilibre  en  B,  la 
dernière  partie  du  ruban  s'allonge  parallèlement  au  pre- 
mier élément  de  l'arc  que  le  centre  de  la  bille  doit  décrire 
«t  vient  se  fixer  à  un  support  S  qui  porte  d'ailleurs  une 
planchette  PP  à  charnière  horizontale  C  destinée  à  mainte- 
nir d'abord  la  bille  en  repos.  Cette  planchette  présente 

4. 


ce  (jui  arrive  aussitôt  qu'on  bi'ûle  un  fil  PP  qui  empêche 
cet  effet.  Quand  ou  veut  produire  la  rotaliou  des  deux  billes 
à  la  fois,  on  adopte  cette  disposition  pour  Tune  et  l'autre, 
et  il  suffit  de  brûler  un  seul  fil  pour  qu'elles  soient  en  même 
.emps  abandonnées  à  elles-mémGs.  Si  l'on  supprime  Tun  des 
rubans,  on  produit  le  choc  au  moyen  de  deux  billes  ani- 
mées de  vitesses  de  translation  arbitraires  et  dont  une  feule 
tourne;  on  peut  aussi  faire  choquer  une  bille  en  repos  sur- 
verticale  du  point  d'attache  par  une  bille  animée  de  vî- 
ises  de  translation  et  de  rotation  choisies  à  volonté, 
Etudions  maintenant  les  valeurs  des  deux  sortes  de  vi- 
sses produiles  parla  pesanteur  pendant  que  ie  ruban  se 
déroule  et  faisons  abstraction  des  causes  d'erreurs  acces- 
soires. II  est  évident  que  la  vitesse  de  rotation  à  l'équaleur 
u  égale  à  chaque  instant  la  visessei',  de  translation,  de 
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sorte  que  la  force  vive  totale  quand  le  déroulement  s'achève, 
a  pour  expression 

-  iwp|  H- —  mr^w*     ou  bien      - /wH«' (  i +•=  )• 
2*5  2  \  5/ 

D'ailleurs,  si  l'on  appelle /3o  et  (Sj  les  arcs  d'écart  au  com- 
mencement et  à  la  fin,  la  hauteur  de  chute  est 

/(cospi  —  cospo)     ou     2/(sin^-Po  —  sin*-p,), 

ou,  encore,  en  nommant  a^  et  a^  les  arcs  mesurés  en  mil- 
limètres sur  la  circonférence  de  rayon  /  que  contient  l'ap- 
pareil et  en  remplaçant  les  sinus  par  les  arcs 


ûî  — «' 


2/ 

Il  est  donc  facile,  en  égalant  la  force  vive  produite  au 
travail  dépensé,  d'obtenir  la  vitesse  de  rotation  à  l'équa- 
teur;  on  a 

En  substituant  la  valeur  (48)  pour  won  obtient  le  nom- 
bre ndes  tours  effectués  pendant  une  oscillation 


(75)  n=-^^-^, 

a^  — «1  n'est  autre  chose  que  la  longueur  de  la  partie  en- 
roulée du  ruban. 

Nommons  s^  la  vitesse  de  translation  finale  que  la  bille 
possède  lorsqu'elle  atteint  la  position  d'équilibre  et  égalons 
le  travail  total  et  la  somme  des  forces  vives  produites  \  cela 
fournit  l'équation 

1,4       / 

t 

Les  formules  propres  au  cas  où  le  ruban  serait  enroulé 


aulre  ne  sont  pas   plu^ 


sur  une  circonférence  de  rayon 
difficiles  à  calculer. 

Pour  étudier  les  résistances  passives  négligées  dans  ce 
calcul,  nous  avons  d'abord  abandonné  à  elle-même  une 
seule  bille  eu  examinant  si  elle  passait  exactement  par  le 
centre  malgré  le  choc  très-léger  dû  au  décollement  du 
ruban;  on  lisait  en  outre  l'écart  a  de  l'antre  côiédela  ver- 
ticale :  ceiécart,  corrigé  comme  précédemmeui,  n'était  autre 


que 


■^- 


La  diUérence  avec  la  valet 


cjnantilë  calculée  au  moyen  de  la  formule  (76)  montrait  si 
les  erreurs  dues  au  travail  dépensé  pour  dérouler  le  El  et 
décoller  la  cire,  augmentées  des  erreurs  d'expérience, 
étaient  négligeables.  Ou  comptait  aussi  le  nombre  de  tours 
effecLués  et  on  le  comparaît  avec  celui  qui  était  donné  par 
l'équation  (75).  Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus, 
l'atmosphère  n'étant  pas  très-humide,  en  prenant  toujours 
0^=1000  et  flo  —  fl,  =  200.  Lorsque  l'humidité  de  l'air 
est  plus  grande,  ce  qui  augmente  le  travail  perdu  pour  dé- 
rouler le  ruban,  les  nombres  de  la  quatrième  et  de  la  sixième 
colonne  deviennent  moindres. 


^. 

EKhL.11 

^ 

^ 

_ 

bUl«. 

ce»lral«. 

""■"*■ 

"'™'* 

1 

<  î 

16,1 

„ 

94; 

2 

i3,8 

9ii 

3 

<  a 

",9 

Il  \ 

9i7 

6 

□ 

!),fi 

91 

947 

7 

" 

8,5 

8| 

9(7 

- 

Dirrï- 

gai 

36 

939 

18 

93. 

9"9 

18 

Nous  avons  ensuite  effectué  1  espérienceindiquéepageSï. 
Les  billes  n"'  7  et  3  ont  été  placées  à  io3o,  une  de  chaque 
côlé  de  la  verticale  ;  la  longueur  a^  —  a^  du  ruban  enroulé 
t  toujours  pour  valeur  aoo,  et  la  formule  (74)  prouve 
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que  les  vitesses  équatoriales  des  deux  billes  ne  peuvent  dif- 
férer lorsqu'on  adopte  les  mêmes  valeurs  de  a^  et  a^  pour 
l'une  et  pour  l'autre.  Avant  le  choc,  les  nombres  de  tours 
effectués  en  sens  contraire,  étaient  8jei  1 1|.  Après  le  choc, 
ils  se  sont  trouvés  les  mêmes ^  on  les  observait  facilement 
en  empêchant  les  chocs  ultérieurs  et  laissant  osciller  une 
bille  seulement  \  la  vitesse  de  rotation  ne  diminue  pas  vile, 
et  l'on  peut  compter  les  tours  effectués  pendant  cinq  à  six 
oscillations  et  arriver  de  la  sorte  à  plus  d'exactitude.  On  a 
pu  constater  en  outre  qu'après  le  choc,  les  billes  ne  sortent 
point  du  plan  primitif  des  deux  fils  et  qu'elles  possèdent 
les  mêmes  vitesses  que  dans  le  cas  où  le  choc  a  lieu  sans  ro- 
tations préalables.  Il  est  donc  prouvé  que  des  vitesses  de 
rotation  équatoriales  de  mêmes  valeurs  et  de  sens  contraires 
sont  sans  influence  appréciable  sur  le  phénomène  du  choc, 
du  moins  quand  elles  ne  dépassent  pas  celles  dont  nous 
avons  fait  usage. 

Les  dispositions  prises  ont  encore  rendu  facile  l'exécu- 
tion de  l'expérience  annoncée  page  Sa.  La  bille  n°  3  étant 
en  repos  soutenue  par  son  fil  vertical,  la  bille  n°  7  aban- 
donnée à  la  distance  gi  i  est  venue  la  choquer  sans  rotation 
préalable  et  lui  a  communiqué  une  vitesse  représentée  par 
laSo.  A  cette  distance,  on  a  fixé  une  règle  divisée  per- 
pendiculairement au  rayon  OD'  de  l'appareil  (J^g*  6)  ;  puis 
on  a  recommencé  Texpérience  en  faisant  partir  le  n°  7 
de  la  distance  looo  et  produisant  la  rotation  préalable.  Il 
suflSt  d'opérer  les  corrections  pour  voir  que  dans  les  deux 
cas,  cette  bille  arrive  à  la  verticale  animée  de  la  même  vi- 
tesse de  translation.  Le  n"  3  a  de  nouveau  atteint  la  règle 
divisée,.ce  qui  prouve  que  les  rotations  n'influent  pas  sur  le 
mouvement  normal*,  mais  un  mouvement  tangentiel  a  été 
produit  au  moment  du  choc  et  la  distance  95  des  deux 
points  observés  sur  la  règle  étant  divisée  par  laSo,  a  fourni 
la  tangente  de  l'angle  4°t  des  directions  suivies  dans  les 
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deux  cas  par  la  petite  bille.  L'équation  (52)  donne,  en  y 
faisant  N  =  o, 

2R  =  4^>7^     ^^     V'sînA' =  i25osin4°J=  9^, 

N'  =  5,5; 

l'observation  a  donné  N'  =  5.  Pour  la  bîlle  n°  7  on-  a 
compté  7  tours  j  après  le  choc  ;  de  sorte  qu'on  a 

De  là  il  résulte 

N'  5x6 


n  —  n  7 

L'équation  (49)  donne 


=  4,28. 


N'      27*. /w  59,5X191,032 ç. 

V^^n  ~  IrTm  '"  4*2,75x68,681  ■"     '    "^^ 

la  différence  de  ce  rapport  avec  la  valeur  4^28  donnée  par 
rexpérîence  est  seulement-^;  Taccord  est  satisfaisant  eu 
égard  aux  difficultés  que  ce  sujet  présente. 

Enfin,  nous  avons  terminé  par  une  expérience  sur  le 
choc  oblique  avec  rotation  préalable.  La  bille  n°  3  était  en 
repos  soutenue  par  son  fil  vertical  et  la  bille  n^7,  partant 
de  1000,  venait  la  choquer  avec  une  vitesse  de  translation 
représentée  par  926,  corrections  faites.  La  vitesse  de  rota- 
tion préalable  correspondait  à  n  =  87,  et  l'on  avait  pris 
a  =  3o°*,  ainsi  les  données  étaient 

a  =  So*',     ('  =  926,     w  =  8  2 .     V  =  o,     N  =:  o. 

On  a  obtenu 

a' =  45»,  i''==564,      n'  =  &{, 

V'=ii32,     N'  =  6,        A'=i86H. 
En  appliquant  les  diverses  formules,  on   a   trouvé  les 
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nombres  suivants  : 


v'  cos  a'        BIV'  cos  A'  ^ 

H =  1 ,0010; 


pcosa  /Ttf'cosa 

p'sina'        MV'sinA' 


psina  mf^sma 


=  0,9609; 


V  cos  A'  —  v'  cos  a'  ^ 

1= Ii: =0,905; 


PCOSa 


/i'  —  /ï  =  f.  *  >,  (csina  —  f'sina')  i/-  =  2,74; 
59»5  V  g' 

Comme  le  veut  la  théorie,  les  deux  premiers  nombres 
différent  peu  de  i  ;  le  troisième,  c'est-à-dire  la  valeur  de  >3, 
s'accorde  aussi  d'une  manière  satisfaisante  avec  celles  qui 
ont  été  obtenues  précédemment.  Quant  aux  rotations, 
l'expérience  a  donné  n  —  w'  =  2  et  N'  =  6,  au  lieu  de  2,7 
et  7,5  •,  les  erreurs  sont  assez  considérables.  Si  l'on  multi- 
plie 2  par  le  rapport  théorique  trouvé  plus  haut  3,87,  on 
trouve  7,7,  qui  diffère  peu  de  la  valeur  de  N'  calculée  au 
moyen  de  la  perte  de  vitesse  tangentielle.  Ces  expériences 
sont  difficiles,  un  léger  changement  presque  inévitable  dans 
le  point  de  choc  amène  des  changements  notables  dans  les 
résultats. 

Choc  interne. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  étudié  le  choc  avec  plus 
de  soin  qu'on  ne  l'a  encore  fait  \  mais  cette  matière  est  si 
vaste  que  nous  avons  dû  nous  borner  à  des  cas  très-particu- 
liers. INous  allons  envisager  maintenant  un  choc  d'espèce 
différente  qui  ne  semble  point  avoir  beaucoup  attiré  l'at- 
tention jusqu'ici,  quoiqu'il  se  présente  sans  cesse  dans  les 
phénomènes  naturels;  nous  le  nommerons  choc  interne. 

Soient  A  et  B  (fig.  8)  deux  billes  suspendues  à  des  fils 
attachés  en  O  et  retenues  dans  un  même  plan  vertical. 
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Abandonnées  à  elles-mêmes,  ces  billes  vont  se  nietlre  t 
mouvement;  la  première  tendra  à  prendre  à  chaque 

Fig.  8, 


<^' 


\ 


plus  de  vitesse  que  la  seconde,  parce  que  soa  centre  de  gra- 
vité parcourt  un  plan  plus  inclinéi  de  là  une  compression 
avec  production  de  clialeur  et  de  travail  moléculaire.  Si, 
abstraciion  faite  de  la  résistance  due  à  l'air  et  aux  &h,  le 
centre  de  gravité  du  système  remontait  au  même  niveau 
de  l'autre  côté  de  la  verticale,  il  faudrait  en  conclure  le  re- 
tour exact  au  premier  état.  Mais,  la  bille  B  qui,  en  la  sup- 
posant seule,  remonterait  seulement  en  A',  est  en  lieu  plus 
élevé  B'  et  la  tille  A  tendant  â  remonter  en  B'  est  en  A' 
seulement.  Celle-ci  a  donc  perdu  une  partie  du  travail  dis- 
ponible qu'elle  présentait  d'abord  et  l'autre  a  gagné  juste 
autant;  du  moins  il  en  serait  ainsi  dans  l'hypothèse  faite,  et 
cet  échange  aurait  eu  lieu  par  l'intermédiaire  d'une  trans- 
formation en  clialeur  connue  dans  le  choc  externe.  H  est 
évident  qu'ici  encore,  une  portion  de  la  chaleur  doit  se  dis- 
séminer pendant  la  production  du  phénomène  et  que,  les 
réactions  élastiques  perdant  à  cause  de  cela  une  partie  de 
leur  valeur,  le  centre  de  gravité  du  système  doit  finalement 
éprouver  une  perte  de  hauteur.  En  conservant  la  même 
déGnition  pour  l'élasticité  t,*,  la  valeur  de  ce  nombre  nous 
parait  devoir  être  pour  le  choc  interne  la  limite  vers  laquelle 
il  tend  lorsque,  dans  le  choc  externe,  la  vitesse  initiale  dé- 
croît jusqu'à  o;  car  le  choc  interne  semble  être  lui-même 
à  peu  près  la  limite  du  choc  externe.  Mais  nous  ne  sommes 


(59) 
point  encore  arrivés  à  de  bopnes  preuves  expérimentales 
de  Texactitude  de  cette  vue. 

Ces  réflexions  s'appliquent  même  au  cas  d'une  seule  bille. 
Si  l'on  considère  la  circonférence  décrile  par  son  centre,  la 
molécule  matérielle  placée  le  plus  bas  d'abord  se  trouve 
plus  haute  que  toutes  les  autres  à  la  fin  de  Toscillation. 

Dans  un  solide  qui  oscille  autour  d'un  axe  horizontal,  les 
diverses  molécules  situées  sur  la  circonférence  que  l'une 
d'elles  tend  à  décrire  se  trouvent  dans  des  circonstances 
analogues.  A  cela  il  faut  ajouter  que  les  molécules  placées 
à  des  distances  différentes  de  Taxe  tendent  à  osciller  dans 
des  temps  inégaux,  ce  qui  produit  encore  des  compressions 
et  des  dilatations  ou  des  chocs  internes. 

Un  anneau  isolé  dans  l'espace  exécuterait  encore  une 
série  d'oscillations  décroissantes  par  suite  des  chocs  internes 
s'il  avait  été  rendu  ovale  avant  d*être  abandonné  à  lui- 
même. 

Il  est  inutile  de  citer  d'autres  exemples,  le  lecteur  verra 
sans  difficultés  que  rien  n'est  plus  commun  que  le  phéno- 
mène au  sujet  duquel  nous  allons  décrire  quelques  recher- 
ches expérimentales  à  peine  commencées. 

Huitième  séiie  d"" expériences. 

Fibrations  des  lames,  —  Lorsqu'une  lame  mince,  un 
peu  large,  est  placée  dans. un  plan  vertical  de  telle  sorte 
que  sa  longueur  se  présente  horizontalement  et  qu'elle  est 
solidement  encastrée  par  un  de  ses  bouts,  elle  exécute,  à 
chaque  fois  qu'on  la  dérange  de  sa  position  d'équilibre, 
une  série  de  vibrations  sur  lesquelles  la  pesanteur  n'influe 
pas  sensiblement.  La  résistance  de  l'air  est  aussi  à  peu  près 
sans  action,  du  moins  dans  le  cas  des  vibrations  fort  peu 
étendues^  nous  la  négligerons.  Dans  nos  expériences,  la 
lame  portait,  a  son  extrémité  libre,  une  aiguille  fine  dont 
la  pointe  parcourait  les  divisions  d'une  échelle  et  les  écarts 
toujours  très-petits  étaient  évalués  en  millimètres. 
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Pour  courber  la  lame,  on  sait  depuis  longtemps  qu' 
faut  employer  uae  force  proporlionnelle  à  l'écart  «  et  que 
l'on  peut  représenter  par  l'expression  ha,  dans  larjuelle  k 
désigne  un  coefficient  constant.  D'après  cela,  si  l'on  nomme 
T  le  travail  dépensé  pour  produire  l'écart  a,  on  a  évidem- 
ment 

ei  il  eu  résulte,  en  Intégrant  de  o  à  a. 

Le  travail  nécessaire  pour  produire  un  écart  quelconque 
est  proportionnel  au  carré  àe  cet  écart.  Ce  résuliat  serait 
facile  à  vériCer  expérimentalement  au  moyen  du  dyne- 
mètre, 

Nous  n'avons  éludié  que  des  vibrations  de  très-faible 
amplitude;  on  peut  sans  grande  erreur  négliger  l'influence 
du  travail  înlerne  et  admettre  que,  sans  les  chocs  internes, 
on  aurait  à  la  fin  de  chaque  vibration  un  travail  disponible 
précisément  équivalent  à  la  force  vive  qui  existe  au  mo- 
ment du  retour  à  la  position  d'équilibre. 

Ce  que  l'on  sait  sur  la  résistance  de  l'air  conduit  à  ad- 
raetire  que  le  travail  dû  à  cette  force  est  grossièrement  pro- 
porlionncl  à  a';  cela  suffit  pour  montrer  qu'il  est  négligea- 
ble en  présence  de  T  tant  que  les  écarts  demeurent  suffisam- 
ment faibles;  il  ne  peut  flUérer  les  lois  relatives  au  choc 
interne  qu'autant  que  a  cesse  d'être  très-petit  pour  devenir 
supérieur  à  une  limite  que  l'on  peut  calculer  à  peu  près. 
Cependant,  nous  regrettons  de  n'avoir  pas  eu  le  temps  de 
répéter  les  expériences  dans  le  vide. 

Cela  posé,  considérons  la  lame  en  mouvement,  alors 
qu'elle  passe  par  sa  position  d'équilibre.  Elle  possède  une 

force  vive  totale -AaJ,  qui,  pendant  la  demi -oscillai  ion 

se  transforoier  en  chaleur  ;  une  partie  de  cette 


,u'il  I 


I 


J 
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chaleur  sera  disséminée  pendant  le  choc  interne  qui  dure 
sans  cesse,  et  la  force  vive  régénérée  au  moment  du  retour 
à  la  position  d'équilibre  correspondra  à  un  écarl  moindre  ai. 

Le  facteur  -  h  disparait  dans  le  quotient  qui  sert  de  mesure 

à  Télasiicité,  et  il  reste 


a^ 


(77)  >7'=— S        d'où         79  =  —. 

Les  vibrations  suivantes  donnent  les  équations 

ri  =  —9 
«a 


•  •  •  ■ 


n  =  


En  les  multipliant  entre  elles,  on  obtient  la  formule 


(,8)  .  =  y/^ 


qui  permet  plus  d'approximation,  parce  que  la  différence 
entre  a„  et  «o  devient  très- appréciable  quand  n  est  un  peu 
grand. 

Si  Yi  est  à  peu  près  constant  comme  dans  le  choc  externe, 
le  nombre  n'  des  vibrations  nécessaire  pour  que  V écart 
soit  réduit  de  moitié  est  indépendant  de  V  écart  primitif  et 
fait  connaître  la  mesure  de  V élasticité  : 

(79)  «'  = 

Nous  avons  d'abord  étndié  les  vibrations  d'une  règle  en 
bois  ayant  893  millimètres  de  longueur,  60  pour  largeur 
et  a  j  pour  épaisseur.  La  longueur  encastrée  était  de  4^  et 
la  longueur  vibrante  de  848,  sans  compter  Taiguille,  qui 


^^^^^  ■                                     ^^1 

faisait  saillie  de  27.  Les  écarts  ont  élé  lus  avec  une  loupe.           1 

Voici  le  tableau  des  résultats  olitenus  :                                                 1 
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Pour  tous   les  écarts  qui  ne  dépassent  point  7  millî 

mèires,  la  valeur  de  n'  égale   18,  ce  qui  donne  iiivaria-           ■ 

blement  r,'  =  0,927.  Au  delà,  on  voit  décroître  w  à  mesure           1 

1             quel'écart  augmente  jusqu'à  60  millimètres;  mais  les  va-           1 

^L          nations,  de  même  sens  que  pour  le  choc  exierne,  ue  sont          1 
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pas  très-considérables.  L'observation  a  montré  qu*il  est 
utile  de  laisser  écouler  un  peu  de  temps  entre  chaque  expé- 
rience et  la  suivante. 

Nous  avons  fait  osciller  la  même  règle  après  avoir  fixé 
une  balle  de  plomb  à  son  extrémité  libre  j  Télaslicilé  n'a 
pas  paru  tout  à  fait  la  même;  nous  avons  craint  des  er- 
reurs dues  à  ce  que  le  centre  de  gravité  de  la  balle  de  plomb 
ne  se  mouvait  peut-être  pas  dans  un  plan  parfaitement  ho- 
rizontal. 

Une  lame.fle  fer  recuite^  dont  la  partie  oscillante  avait 
pour  longueur  60O5  pour  largeur  61  et  pour  épaisseur  y,  a 
donné  les  résultats  suivants  : 
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Un  fil  d'acier  de  3™", 5  de  diamètre,  ayant  pour  longueur 
non  encastrée  860  millimètres,  sans  compter  Taiguille  de 
18  millimètres,  a  donné,  jusqu'à  «^  =  ^^o,  w'  =  i45  et  par 
conséquent  yj'  =  0,990.  Les  oscillations  s'effectuaient  dans 
un  plan  horizontal;  pour  empêcher  la  tige  d'acier  de  sortir 
de  ce  plan,  un  point  de  sa  partie  oscillante  avait  été  relié 
au  moyen  d'un  fil  de  coton  faisant  l'oflSce  d'un  double  arc- 
boutant,  avec  deux  points  situés  l'un  au-dessus,  l'autre  au- 
dessous  de  la  partie  encastrée.  Le  choix  du  point  d'attache 
et  la  longueur  du  fil  de  coton  ont  paru  ne  pas  exercer  d'in- 
fluence sur  les  résultats  ;  la  tige  d'acier  a  été  employée  telle 
qu'elle  était  sortie  de  la  filière. 

Enfin  une  tige  d'acier  de  5  millimètres  de  diamètre  et 
dont  la  partie  non  encastrée  avait  1078  de  longueur,  y 
compris  l'aiguille,  a  donné  pour  les  faibles  écarts  m*  =  0,994* 

Il  est  à  souhaiter  que  Ton  fasse  dans  le  vide  des  exçé- 
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rieiices  plus  vai'irâs  en  prenant  pour  le  choc  inlerne  une 
substance  einployée  pour  le  choc  externe,  afin  d'étudier  le 
passage  de  l'un  de  ces  phénomènes  à  l'autre. 

Neuvième  série  ((expériences. 
Dans  ctHe  dernière  série  d'expériences  relatives  au  choc 
interne,  un  f!l  de  fer  Ici  qu'il  était  sorti  de  la  filière,  et 
ayant  pour  diamètre  -  de  millimètre,  a  été  solidement  fîsé 
par  ses  deuv  bouts,  la  longueur  de  la  partie  tendue  verti- 
calement était  729  millimètres.  En  son  mîKeu,  on  a  fisé 
un  levier  en  bois  de  365  millimètres  de  long  et  terminé  par 
une  aiguille;  cette  disposition  permettait  l'étude  des  vibra- 
tions dues  à  la  torsion.  Voici  les  résultats  obtenus  : 
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II  était  à  craindre  que  l'élasticité  du  levier  n'influât  su 

es  valeurs  trouvées  ;   aGn  de  nous  en  assurer,  nous  avons 

remplacé  le  levier  en  bois  par  un  levier  de  fer;  les  résul- 

tats des  expériences  sont  contenus  dans  le  tableau  suivant 
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La  comparaison  des  deux  tableaux  fait  voir  que  Télasti- 
cité  du  levier  influe  notablement  sur  les  résultats. 

Conditions  pour  que,  dans  un  système  matériel^ 

il  n^y  ait  aucun  choc. 

Pour  que,  dans  un  système  matériel,  il  n'y  ait  aucun 
cboe,  le  repos  relatif  est  nécessaire  5  car  si  les  parties  qui 
changent  de  positions  les  unes  par  rapport  aux  autres  se 
touchent,  il  y  a  frottement,  c'est-à-dire  choc.  Si  les  parties 
en  mouvement  relatif  sont  séparées ,  leurs  attractions 
mutuelles  varient  et  produisent  dans  les  liquides  des  mou- 
vements dont  le  flux  et  le  reflux  est  un  exemple^  dans  les 
solides,  les  changements  d'attraction  produisent  des  défor- 
mations qui  sont  accompagnées  de  frottement  ou^  tout  au 
moins,  des  variations  de  tensi.on  ou  chocs  internes. 

Quand  le  repos  relatif  a  lieu,  le  système  esx.de  fait  ab- 
solument invariable,  et  l'on  sait  que,  si  l'on  néglige  le 
mouvement  général  de  translation  comme  ne  pouvant  in- 
fluer sur  les  chocs,  il  n'y  a  que  deux  cas  à  considérer  : 

Ou  bien  le  système  se  meut  de  telle  sorte  qu'un  cône 
fixe  par  rapport  à  lui  roule  sur  un  cône  fixe  dans  l'espace  \ 

Ou  bien  le  système  tourne  autour  d'un  axe  permanent. 

La  rigidité  n'étant  pas  réelle  dans  la  nature,  le  premier  cas 
doit  être  rejeté  ;  car  l'axe  de  rotation  change  à  chaque  in- 
stant, et  il  en  est  de  même  des  forces  centrifuges  des  diverses 
parties  du  système,  ce  qui  produit  au  moins  des  chocs  in- 
ternes. Il  ne  reste  donc  que  le  second  cas,  encore  faut-il  y 
ajouter  la  restriction  que  l'équilibre  doit  exister  sans  ten- 
sions dues  à  l'élasticité  de  forme  ^^car,  autrement,  les  mo- 
lécules glisseraient  à  la  longue  les  unes  sur  les  autres,  c'est- 
à-dire  qu'il  y  aurait  encore  des  chocs  :  un  arc  toujours 
bandé  perd  son  ressort. 

Nous  avons  fait  une  expérience  relative  au  premier  cas  : 
un  disque  de  fer  creusé  comme  on  le  voit  dans  la^îg; .  9,  qui 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.y  4*  série,  t.  XX.  (Mai  1870.)  5 
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représente  une  coupe  verticale  de  grandeur  nalurelle,  re- 
posait sur  une  pointe  par  son  centre  de  gravité.  L'équilibre 


éiait  instable  ;  mais,  quand  on  lançait  le  disque  à  la  main 
de  manière  à  produire  une  rolation  rapide  aulour  d'un  axe 
variable,  il  se  maintenait  sur  la  pointe.  Apres  quelque 
temps,  le  mouvement,  par  suite  des  chocs  internes  conti- 
nuels, se  transformait  en  une  simple  rotation  autour  de 
l'ase  de  figure,  c'est-à-dire  que  l'on  retombait  dans  le  se- 
cond cas,  qui  subsistait  jusqu'à  ce  que  la  force  vive  eût  été 
détruite  par  la  résisiance  de  l'air,  le  frottement  contre  la 
pointe  et  l'imparfaite  rigidité. 


RECHERCHES  SIR  LES  PRODUITS  GAZEUX  DR  LA  CONBllSTIIN 
DE  L.\  HOUILLE; 

Par  m.  a.  SCHEURER-KESTNEB. 


Lespremièresaiialysesqui  aient  été  publiées  sur  la  compo- 
sition des  gaz  des  cheminées,  sont  de  Péclct  ('};  elles  ont 
été  faites  en  1827  ou  en  i8a8,  date  de  la  publication  de  la 


n  Ckcleui 
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première  édi lion  du  Traité  de  la  Chaleur.  Péclet  avait  re- 
cueilli des  échantillons  de  gaz  des  cheminées  de  chaudières 
a  vapeur,  en  renversant  un  flacon  plein  d'eau  dans  le  cou- 
rant d'air  sortant  de  la  cheminée.  Le  gaz  obtenu  de  cette 
manière  a  été  traité  successivement  par  la  potasse  et  par  le 
phosphore.  Péclet  avait  conclu  de  ses  essais  que  la  propor- 
tion d'air  qui  échappe  à  la  combustion  est  ordinairement 
la  moitié  de  la  quantité  aspirée  par  le  tirage,  et  seulement 
un  tiers  dans  le  cas  où  le  tirage  est  très-fort. 

En  i844i  Ebelmen,  à  la  suite  de  ses  mémorables  re- 
cherches sur  la  composition  des  gaz  des  hauts  fourneaux,  a 
publié  un  chapitré  :  Sur  la  composition  des  gaz  pris  dans 
les  cheminées  des  fours  employés  dans  les  arts  indus ^ 
triels[^).  Ces  expériences  ont  été  faites  sur  la  composition 
de  l'air  de  deux  cheminées  servant  à  un  four  à  puddler  et  à 
un  four  à  réchauffer  le  fer.  Pour  analyser  les  gaz,  Ebelmen 
a  employé  les  procédés  qui  lui  avaient  servi  pour  les  gaz 
des  hauts  fourneaux.  Ces  procédés  reposent,  comme  on 
sait,  sur  le  système  des  pesées,  substitué  au  système  de 
l'analyse  par  volumes. 

Les  échantillons  des  gaz  à  analyser  étaient  pris  au  moyen 
d'un  tube  de  porcelaine  muni  d'un  aspirateur.  Le  gaz  aspiré, 
du  volume  deiSoo  à  aooo  centimètres  cubes,  étant  mesuré, 
on  le  faisait  passer  dans  un  tube  à  combustion  renfermant 
du  cuivre  métallique  sur  les  deux  tiers  environ  de  sa  lon- 
gueur, et  de  l'oxyde  de  cuivre  noir  sur  le  reste. 

Le  passage  du  gaz  à  travers  ce  tube  le  dépouille  d'oxygène 
libre,  que  l'augmentation  de  poids  du  tube  à  combustion 
permet  de  doser.  En  même  temps,  les  gaz  combustibles  se 
changent  en  eau  et  acide  carbonique,  qu'on  recueille  dans 
les  appareils  places  à  la  suite,  et  la  variation  de  poids  de 
ces  appareils,  comparée  à  celle  du  tube  k  combustion,  per- 


(*)  EsELHENy  Chimie^  Céramique ,  Géologie,  Métallurgief  édïlion  de  1861; 
t.  II,  p.  585. 
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met  de  doser  simuhaiiément  les  gaz  combustibles  et  l'oxy- 
gène libre  ('). 

Les  expériences  d'Ebelmen  sur  les  fours  à  puddler  et  à 
técbaufler  ont  déraoulrii  que  les  gaz  de  cbeminées  peuveut 
renfermer  à  la  fois  des  gaz  combustibles  et  de  Toxygène 
libre  et  que  la  quantité  de  gaz  combustibles  est  plus  consi- 
dérable pour  les  fours  à  réchaufler,  où 'l'épaisseur  de  la 
houille  sur  la  grille  est  plus  grande,  que  pour  les  fours  à 
puddler. 

M.  Combes  a  fait,  en  1847,  ""  Rapport  sur  tes  moyens 
de  brûler  ou  de  prévenir  la  fumée  des  foyers  où  l'on  brûle 
la  houille,  dans  lequel  figurent  les  analyses  de  M,  Debetie 
sur  les  produits  gazeux  de  la  combustion  de  la  bouille. 
M,  Debette  a  employé  le  procédé  de  M.  Ebelmen.  Les  gaz 
ont  été  puisés  à  sept  reprises  dinërenies,  immédiatement 
après  la  charge  et  après  le  fourgonnage.  Il  est  résulté  de 
ilyses  la  confirmation  du  fait  signalé  par  Ebelmen, 


à  savoir  :  la  coexistence  de  gaz  combustibles  et  de  l'c 


lygene, 


mi^me  en  grand  excès.  Comme  exemple,  je  citerai  les  ana- 
lyses G  et  7,  qui  ont  donné  : 

6  7 

Acide  carbonique 7>73  8,61 

Oxyde  de  carbone.. 0,01  "147 

Oxygène 14,37  i3,8o 

Hydrogène 1 ,63  1,14 

Azote 76,36  75,98 

Les  analyses  ont  été  faites  immédiatement  après  la  charge, 

les  registres  étant  entièrement  ouverts  ('). 


(■5  NouB  verrons  plui  loin  qu'il  est  impossibla  d'obtenir  de  celli 
nière  la  teneur  en  oiygène;  l'oxygène  calculé  lur  ces  données  est  loi 
trop  éievé;  nussi  remarque-l-on,  dans  les  analyse»  d'Ebelmen  eonini< 
celles  de  M,  Debelte,  que  lea  gai  de  la  comliustîon  de  la  houille  renCe 
plus  d'oiygèna  que  l'air;  résultat  coDlradîctoire,  car  l'hydrogène 
houille  fiil.au  contraire,  disparaître  de  l'oiygène  par  la  farmaiiun  de 

f  =  )  Dans  ces  analyspa,  comme  dans  celles  d'IChcImon,  cp  qui  est  c< 
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M.  Commines  de  Marsîlly  (*)  a  publié,  en  1862,  des 
■analyses  de  gaz  faites  sur  les  produits  gazeux  des  foyers  des 
locomotives  et  des  chaudières  à  vapeur  fixes,  alimentées, 
les  unes  et  les  autres,  par  de  la  houille. 

Les  appareils  d'aspiration  dont  s'est  servi  M.  Commines 
de  Marsilly  sont  des  cylindres  en  cuivre  de  10  litres  de  ca- 
pacité^ dans  lesquels  le  vide  a  été  fait;  la  prise  des  gaz  ne 
durait  que  quelques  secondes;  il  y  a  eu  deux  prises  en  une 
demi-heure. 

L'auteur  n'Indique  pas  la  méthode  analytique  qu'il  a 
•employée,  et  ne  cite,  dans  ses  analyses,  ni  hydrocarbures 
ni  hydrogène  libre. 

Sous  une  chaudière  ordinaire,  la  combustion  a  donné 
les  résultats  suivants;  ce  qui  les  caractérise,  c'est  la  grande 
proportion  d'air  en  excès  qu'ils  constatent;  la  moyenne  est 
de  38,12  pour  100,  tandis  que  la  locomotive  n'a  donné 
que  7,77  pour  100;  on  trouve  peu  de  gaz  combustibles  ('), 
mais  on  remarque  une  forte  production  de  fumée. 

M.  Johnson,  dans  un  grand  travail  sur  le  chauffage  des 
<;haudières  parles  houilles  américaines,  cite  de  nombreuses 
analyses  de  gaz,  mais  les  gaz  combustibles  n'ont  pas  été 
dosés  ;  on  s'en  est  tenu  à  la  détermination  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'oxygène. 

Les  gaz  produits  par  les  foyers  des  locomotives  ont  été 
«tudiés  d'abord  par  MM.  Ebelmen  et  Sauvage,  et  récem- 
ment par  MM.  Foucou  et  Amiguis  ;  mais  les  résultats  qu'ils 
indiquent  n'offrent  d'intérêt  que  pour  l'élude  de  ce  genre 
particulier  de  foyers. 


comme  oiyde  de  carbone  renferme  à  la  fois  le  carbone  de  l'oxyde  de  car- 
bone et  celui  des  hydrocarbures;  de  sorte  quUl  n'esi  pas  eiact  de  dire  que 
c'est  de  Poiyde  de  carbone.  L'iiydrogène  compté  comme  hydrogène  libre 
renferme  de  môme  celui  qui  peut  être  combine  au  carbone.  11  en  résulte 
que  le  nombre  représentant  Pazote  est  toujours  trop  faible. 

('  )  Bulletin  de  la  Société  industrielle  d* Amiens,  1862;  p.  67. 
{*)  Bulletin  de  la  Société  Chimitfue,  1866;  t.  VI,  p.  104. 
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Du  reste,  il  est  à  craindre  que  MM.  Ebelmen  et  Sauvage 
n'aient  fait  l'analyse  de  gaz  dissociés  par  la  clialeor.  A 
l'époque  où  ces  analyses  ont  été  faites,  les  phénomciics  de 
dissociation  étaient  inconnus. 

Pour  compléter  ce  résumé  historique,  je  mentionnerai 
encore  des  expériences  récentes  de  M.  Caillelet  (')  sur  les 
produits  gazeux  de  la  combustion  dans  un  four  à  réverbère. 
Les  expériences  de  M.  CailleteL  ont  montré. que,  pour 
obtcnirdes  résultats  exacts,  il  est  absolument  indispensable 
de  ne  puiser  les  gaz  à  analyser  que  lorsqu'ils  sont  suffisam- 
ment refroidis.  M.  Caillelet  a  observé  qu'en  puisant  dea 
gazi  dans  un  foyer  incandescent,  ou  y  trouve  une  quantité 
d'oxyde  de  carbone  bien  supérienrcà  celle  qui  existe  dans 
les  mêmes  gaz  moins  chauds. 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que  des  doutes  planent 
encore  sur  celle  question.  Sî  des  expériences  assez  nom- 
breuses et  faites  par  des  hommes  compétents  n'ont  pas 
conduit  au  but,  c'est  que,  dans  les  conditions  où  elles  ont 
été  faites,  elles  ne  pouvaient  probablement  pas  y  conduire  ; 
il  y  a  là  une  source  commune  d'erreurs  qu'il  faut  préala- , 
blegieni  reconnaître  et  faire  disparaître. 

Les  expériences  d'Ebelmen  sont  basées  sur  des  prises  de 
■  gaz  de  quelques  minutes  seulement;  celles  de  Péclel  n'ont 
porté  que  sur  des  prises  tellement  minimes,  qu'il  parait 
impossible,  A pn'oM',  d'en  tirer  uae  conclusion  quelconque; 
aussi  les  conclusions  de  Péclet  sont-elles  complètement  er- 
ronées, La  m6me  observation  s'applique  aux  analyses  de 
M.  Debclie  et  h  celles  de  M.  Commines  de  Marsilly,  dont 
les  prises  n'ont  duré  que  quelques  secondes. 

La  source  commune  d'erreurs  est  le  peu  de  durée  des 
prises  de  gaz  qui  no  pouvaient  donner  qu'un  échantillon 
fractionné  d'une  minime  fraction  du  gaz  total,  tandis  qu'il 
s'agit,  au  contraire,  d'étudier  la  marche  d'un  foyer  pen- 
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dant   un    temps   assez  long,    souvent   pendant  plusieurs 
heures.  Les  échantillons  sur  lesquels  on  a  voulu  baser  des 
conclusions    ne    représentaient   pas  une  moyenne;  c'est 
pourquoi  les  expériences  sont  contradictoires. 

Le  seul  résultat  positif  auquel  on  soit  arrivé  de  cette  ma- 
nière, c^est  la  constatation  de  la  coexistence  de  Toxygène 
et  des  gaz  combustibles.  Mais  avec  cette  donnée,  qui  n^est 
que  qualitative,  il  est  impossible  de  déterminer  la  perte 
provenant  de  la  non-combustion  des  gaz  combustibles;  car 
on  ignore  dans  quelle  proportion  ils  aiïectent  la  composition 
de  la  totalité  des  gaz  qui  traversent  les  canaux.  Par  la 
même  raison,  ces  analyses  n'indiquent  même  pas  Texcédant 
d^air  qui  traverse  la  grille  :  elles  ne  peuvent  conduire  qu'à 
des  hypothèses. 

E^elmeu  a  conclu  de  ses  expériences  que,  lorsque  Pair 
des  cheminées  contient  738  pour  100  d*air  non  brûlé,  il 
ne  renferme  pas  notablement  de  gaz  combustibles,  mais 
que  ceux-ci  reparaissent  en  proportion  bien  plus  grande 
quand  Tair  non  brûlé  n'est  plus  que  de  2  à  3  pour  100  du 
volume  de  Pair  aspiré.  Or  ces  conclusions  peuvent  bien 
s'appliquer  à  une  veine  gazeuse  étudiée  en  un  moment 
donné,  mais  elles  ne  peuvent  pas  être  maintenues  pour  les 
produits  de  la  combustion  de  la  houille  sur  la  grille.  Dans 
ce  cas,  l'excès  d'air  est  presque  toujours  plus  considérable 
que  celui  indiqué  par  Elbelmen,  et  cependant  on  trouve 
toujours  des  gaz  combustibles.  Pour  déterminer  cet  excé- 
dant, il  faut  connaître  en  même  temps  la  composition  des 
produits  gazeux  de  la  combustion  et  leur  volume  pour  une 
quantité  de  combustible  importante.  Les  analyses  d'Ebelmen 
n'ayant  porté  que  sur  des  fractions  de  gaz  ne  permettent 
pas  d'en  tirer  des  conclusions  ayant  un  caractère  de  géné- 
ralité. 

Quelques  données  empruntées  aux  travaux  cités  me 
permettront  de  démontrer  l'irrégularité  des  résultats  ob- 
tenus et  les  contradictions  qu'ils  offrent. 


Les  analyses  8  et  f)  crEhclnien  donntiiu,  pai 


mple  (')  . 


Acide  carbonique 16,72  '5,47 

Oxyde  de  carbone 0,57  o,36 

Hydrogène o ,  on  o ,  00 

Oiygène a,i3  a,i4 

Azote So,58  82, o3 

Or  la  première  de  ces  analyses  [n°  8)  a  élé  faite  sur  des 

I  gaz  recueillis  au  moment  où  la  grille  venait  d'être  chargée. 

I  n  résulterait  de  la  comparaison  de  ces  deux  analyses  qu'au 

I  moment  où  l'on  vient  de  charger  la  grille,  la  quantité  Je 

1  gaz    combuslihle  diminue,    tandis  que   c'est   le  contraire 

qui  a  lieu.  L'analyse  n"  7,  qui  est  plus  conforme  à  ce  qui 

se  passe  en  réalité,  donne  pour  des    gaz    recueillis  aussi 

après  le  chargement  : 

Acide  earbooiquu i5,55 

Oxyde  de  carbone 4'^^ 

Hydrogène 0,86 

Oxygène 0,81 

Azote 78,53 

c'est-à-dire  une  quantité  de  gaz  combustibles  beaucoup 
plus  considérable,  et  même  de  l'hydrogène. 

On  trouve  les  mêmes  contradictions  dans  les  analyses  de 
M.  Debette,  citées  par  M.  Combes.  Les  gaa  combus- 
tibles, immédiatement  après  la  charge,  ont  été  tantôt  de 
2,70  pour  100  (n°  1),  tantôt  de  0,07  pour  100  («"S}, 
lan  tôt  de  1,61  pour  1 00  (  n°  6  ) . 

M.  Commines  de  Marsilly,  qui  n'indique  sur  dix  expé- 


[')  Remarijuans  d'abord  combien  la  teneur  en  aïole  augmente,  et  combien 
celle  en  Dx^gène  diininu<>,  loreque  tei  gaz  analysés  par  Ebelmen  ne  renfer- 
□lent  pis  d'iijdrogène  :  c'est  la  juiliflenllon  de  tu  critique  que  j'ai  faits  de 
son  procédé  d'analyse.  Dana  ee>  deui  analyses  l'aiote  eit  normal,  k  peu  do 
chose  près. 
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riences,  qu'un  seul  cas  où  il  y  a  eu  des  gaz  combustibles, 
fait  figurer  dans  son  tableau  une  analyse  donnant,  une 
minute  après  la  charge  (n^7),  i,54  de  gaz  combustibles 
sur  4>09  d'oxygène. 

Il  importait  donc  de  recueillir  les  gaz  de  manière  à  ce 
<]ue  Pëchantillon  destiné  à  l'analyse  représentât  la  compo- 
sition au  moins  approchée  de  la  totalité  des  produits 
gazeux  de  la  combustion  de  la  houille  pendant  un  temps 
assez  long. 

La  durée  nécessaire,  indispensable,  d^  la  prise  du  gaz 
doit  être  déterminée  suivant  les  opérations  multiples  qui 
accompagnent  l'alimentation  d'une  grille  et  qui  affectent 
continuellement  la  composition  des  gaz;  il  faut  que 
l'échantillon  représente  les  gaz  provenant  de  toutes  les 
phases  du  chauffage. 

J'ai  cherché  à  remplir  cette  condition  en  me  servant 
d'appareils  spéciaux,  et  je  pense  que  ceux  dont  j'ai  fait 
usage  m'ont  conduit  à  des  résultats  certains. 

APPAREILS    ET    MODE    D'EXFÉRIMEnTÀTIOlI. 

Yu^fig.  I ,  page  74»  représente  en  plan  et  en  coupe  le  mas- 
sif de  maçonnerie  sur  lequel  se  trouvaient  établis  les  appa- 
reils, avec  la  disposition  de  ces  derniers.  Toutes  mes  expé- 
riences ont  porté  sur  les  produits  gazeux  provenant  de  la 
combustion  de  la  houille  sur  une  grille  de  générateur  à 
vapeur.  Les  appareils  de  prise  des  gaz  étaient  établis  sur  la 
partie  postérieure  du  générateur,  et  les  gaz  prélevés  sur  le 
courant  gazeux  se  dirigeant  vers  la  cheminée  d'appel.  On 
a  figuré  sur  le  dessin  ci-dessous  le  gazomètre  à  eau  faisant 
fonction  d'aspirateur  et  de  récipient  pour  l'analyse  des 
gaz  recueillis  sur  l'eau,  lorsqu'on  se  servait  de  ce  mode 
d'essai.  A  côté  se  trouve,  disposé  sur  une  tablette,  le  gazo- 
mètre à  mercure  recevant  le  gaz  par  un  tube  vertical  qui 
vient  déboucher  sous  le  mercure  \  ce  tube  prend  lui-même 
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son  embouchure  sur  un  autre  lube,  dans  lequi 
courant  gazeux  assez  considérable,  provoqui 
ration  ad  hoc. 

Fiff.   1. 


Pour  recueillir  les  gaz  destines  a  l'analyse  j'ai  dû  rejeter 
l'emploi  du  gazomèlre  à  eau,  a  cause  des  diflerences  entre 
les  coeliicienis  d'absorption  des  corps  qui  se  reiiconlrent 
dans  les  produits  de  la  combusliou.  Pour  obtenir  une 
moyenne  des  gaz,  l'emploi  direct  d'un  gazomètre  à  mer- 
cure eut  été  impossible,  à  cause  du  volume  considérable 
à  donner  à  celui-ci  et  des  ijuantités  énormes  de  mercure 
qu'il  eût  fallu  employer. 

Comme  je  désirais  pouvoir  recourir  en  même  temps  à  la 
méthode  eudiométrique  et  à  celle  des  pesées,  le  gazomètre 
mis  en  usage  devait  poiivoir  servir  à  la  mesure  très-exacte 
du  gaz  qu'il  renfeimnil. 

La  ^g.  a  représente  mon  gazomètre  à  mercure.  Il  se 
compose  d'un  flacon  à  deux  lubulures,  supérieure  et  in- 
férieure, en  verre  fort  et  de  la  capacité  de  3  litres  environ, 
C'est  un  vase  de  Mariette  contenant  4"  kilogrammes  de 
mercure. 

La  tubulure  supérieure  est  fermée  par  un  bouchon  en 
liégi?,  évidé  intérieurement  et  percé  de  deux  trous  don- 
nant  passage  aux  tubes  en  verre  a  et  fi.  L'ëvidement  du 
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.  bouchon  a  été  fait  de  manière  à  ce  que  le  tube  h  aboutit  à 
la  partie  supérieure  du  cône. 

Fig.  2. 


Grâce  à  cette  disposition  on  peut  remplir  aisémenl  le 
gazomètre  avec  du  mercure,  sans  avoir  à  craindre  qu'une 
bulle  d'air  reste  attachée  lorsque  le  robinet  du  tube  b  est 
ouvert.  Le  tube  manométrique  est  fixé  dans  un  bouchon  en 
caoutchouc  fermant  la  tubulure  horizontale  du  gazomètre  ; 
on  peut  le  faire  tourner  dans  le  bouchon,  de  manière  à 
diriger  l'extrémité  vers  le  haut  ou  vers  le  bas.  Une  divi- 
sion en  millimètres,  gravée  sur  verre,  sert  à  mesurer  le 
volume  du  gaz.  Le  tube  a  entre  à  frottement  dans  le  bou- 
chon et  peut  être  monté  ou  descendu  en  toutes  circon- 
sUuces,  sans  qu'il  en  résulte  de  déperdition  de  gaz. 

Toutes  les  jointures  sont  enduites  de  paraffine;  le  tube 
a  seul  est  graissé,  afin  d'en  faciliter  les  mouvements  dans 
le  bouchon. 

Pour  le  jaugeage  qui  a  été  fait  avec  de  l'eau,  le  gazo- 
mètre a  été  placé  sur  un  plan  horizontal.  Le  tube  droit  a 
est  poussé  jusqu'à  ce  qu'il  touche  le  fond  du  Hacon  afin 
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de  pouvoir  lui  donner  la  même  position  pendant  la  mesure 
du  gaz.  Lorsque  le  gazomclrc  est  rempli  d'eau,  on  bouche 
l'ouverture  supérieure  du  lute  a  avec  un  peu  de  cire,  afin 
qu  il  reste  pleiu  d'eau  tandis  que  le  flacon  se  vide;  cette 
précaution  a  pour  résultai  d'atteindre  des  eouditîODS  iden- 
tiques à  celles  qui  ont  lieu  lorsqu'on  mesure  le  gaz  expulsé 
du  gazomètre  pour  l'analyse:  le  voliime  de  gaz  que  ren- 
ferme ce  tube  vient  en  déduction  de  celui  du  gazomètre. 

Quinze  points  de  jaugeage  oui  été  déterminés  de  cette 
manière;  le  parallélisme  des  parois  du  flacon  entre  ceux- 
ci  m'a  paru  suffisant  pour  permettre  de  déterminer  les 
points  intermédiaires  par  interpolation. 

hà  Jîg.  3  représente  le  tube  de  prise  des  gaz.  Il  se  com- 
pose d'un  corps  cylindrique  en  platine  «6,  ayant  lo  milli- 
mètres de  diamètre  sur  joo  de  longueur;  il  porte,  dans  le 
sens  de  sa  longueur,  une  rainure  ayant  quelques  dixièmes 
de  millimètre  d'ouverture;  le  bout  h  est  fermé  par  un 
manchon  de  platine;  l'extrémité  a  est  soudée  à  un  tube 
en  cuivre  ae,  qui  traverse  un  réfrigérant  de  Liebig  portant 
deux  luhulures  o  ei  ;*pour  l'entrée  et  la  sortie  de  l'eau  ('), 
Fie.  3- 


Le  tube  ae  est  ouvert  en  e  et  porte  une  tubulure  A. 
L'aspiration  a  lieu  par  la  rainure  du  tube   en  platine. 


(']  DotiB  la  plupnpl  des  cas  le  tubo  on  platine  pourra  êlre  rompUo*,  Bi 
ienu,  par  un  lube  en  cuivre  ou  même  eu  fer;  l'emptoi  du  plat 

'oqucr  l'oxydation  des  métBiii  aiitrtie  que  le  platine. 


(  77) 
Comme  cette  rainure  est  souvent  obstruée  par  du  noir  de 
fumée,  ce  qui  occasionne  des  irrégularités  dans  Taspira- 
tion  et  amène  de  fréquentes  interruptions,  j'ai  adapté  à 
l'appareil  une  tringle  mobile  ik  portant  à  son  extrémité  h 
une  lame  de  platine  soutenue  par  le  cylindre  hy  et  s'enga- 
géant  dans  la  rainure.  Cette  tringle  passe  par  deux  supports 
m  et  ra,  soudés  au  réfrigérant,  ainsi  que  par  le  disque;?: 
ce  disque  sert  au  maintien  du  mastic  pour  la  jonction 
entre  l'appareil  et  les  parois  des  murs  de  la  chaudière. 
Afin  de  soustraire  l'appareil  à  l'action  de  l'air  extérieur 
pendant  la  prise  des  gaz,  la  tringle  nm  passe  dans  une 
rondelle  de  caoutchouc  serrée  sur  le  disque  o  ;  au  moyen 
de  Tanneau  qui  termine  la  tringle  on  la  fait  glisser  dans  la 
rainure,  pour  la  décrasser,  sans  nuire  à  la  marche  de  l'ap- 
pareil. 

Dans  les  premières  expériences  que  j'ai  faites,  j'ai  em- 
ployé comme  appareils  d'aspiration  deux  gazomètres  de  la 
capacité  de  5o  litres  chacun  et  faisant,  alternativement^ 
fonction  d'aspirateurs.  Mais  mes  expériences  exigeant 
l'aspiration  de  plusieurs  mètres  cubes  de  gaz  en  quelques 
heures,  la  manœuvre  était  très-absorbante*,  je  les  ai  rem- 
placés par  un  appareil  à  aspiration  continue  d'une  disposi- 
tion facile  et  qui  est  très-utile  pour  des  expériences  de 
longue  durée. 

La  partie  A  (^gf.i,  P»74)  représente,  vue  de  face,  toute 
la  disposition  pour  les  prises  de  gaz.  Le  tube  d'aspiration  est 
introduit  dans  l'ouverture  réservée  à  cet  effet  dans  la  ma- 
çonnerie; la  partie  ab  [fig*  3,  p.  76)  plonge  dans  le  canal 
des  gaz  âe  la  combustion. 

Le  bout  e  est  mis  en  communication  avec  le  tuyau  de 
plomb  V  {fig*  I ,  p.  74)  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc  ; 
ce  tuyau  est  soudé  sur  un  autre  tuyau,  également  en  plomb, 
YZ.  En  ouvrant  le  robinet  Y,  l'eau  afflue  d'un  réservoir 
élevé  et  s'écoule  eu  Z.  En  réglant  convenablement  les 
deux  robinets  Y  et  Z,  on  obtient  dans  le  tuyau  V  et,  par 
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conséquent,  dans  l'appareil  eab  Ifig.  3,  p.  76}  une  aspi- 
ration dont  la  puissance  dépend  de  la  longueur  du  tube  YZ 
et  de  la  quantité  d'eau  qui  arrive  en  Y.  Le  gaz,  aspiré  eu  VX, 
est  enlralné  par  l'eau  dans  une  cuve  Z,  où  Ton  peut  le 

I  mesurer, 

La  partie  du  tube  d'aspiration  ab  [fig-  3,  p.  76)  étant 
plongée  dans  te  courant  dos  gaz,  lorsque  l'aspiration  a  lieu, 

I  la  prise  se  fait  par  la  rainure  et  sur  toute  la  longueur  de 

celle-ci;  je  dis  sur  toute  la  longueur,  et  j'y  insiste,  parce 

I  que  l'aspiration  a  lieu  de  celte  manière  sur  une  grande  sec- 

tion du  canal.  Pour  obtenir  ce  résultat,  on  maintient  con- 
tinuellement, dans  l'intérieur  du  tube  d'aspiration,  une  dé- 
pression de  plusieurs  millimètres  de  mercure;  l'aspiratioa 
puissante  due  au  système  employé  rend  cette  condition 
facile  à  remplir. 

La  position  des  robinets  V  et  X  est  réglée  par  la  mesure 
du  gaz  en  Z  dans  l'unité  de  temps.  Dans  mes  expériences, 
le  débit  de  gaz  en  Z  était  de  4  à  5  litres  par  minute. 

Pendant  que  le  gaz  passe  par  le  tube  e,  une  nouvelle  as- 
piration est  produite  sur  son  trajet  au  moyen  de  la  tubu- 
lure h,  qui  communique  avec  celle  a  [Jîg.  a,  p.  yS  )  du  gazo- 
mètre. En  réglant  le  robinet  d'écoulement  d[fig.  a,  p.  j5) 
du  gazomètre,  on  produit  en  h  une  aspiration  qui  prélève 
une  fraction  constante  du  gaz  qui  traverse  le  tube  ac  [fig. 5., 
p.  76)  ;  dans  mes  expériences  cette  fraction  variait  de  ■— 

J'ai  dit  déjà  que  mon  but,  en  me  servant  de  ces  appareils, 
est  d'obtenir,  dans  le  gazomètre  à  mercure,  un  volume  ga- 
zeux représentant,  autant  que  possible ,  la  composition  chi- 
mique de  la  totalité  des  ^az  qui  passent  dans  la  cbeminée. 
Il  m'a  paru  indispensable,  pour  obtenir  cette  moyenne,  de 
remplir  les  conditions  suivantes  : 

Prélever  d'une  manière  continue,  et  pendant  toute  la 
durée  d'uue  expérience,  un  volume  gazeux  assez  considé- 
rable sur  le  courant  qui  se  rend  dans  la  cbeminée  ; 
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Prélever  les  gaz  par  une  seciion  longitudinale  embras- 
sant une  des  grandes  dimensions  du  canal  de  la  cheminée; 

Enfin^  puiser,  sur  ces  gaz  eux-mêmes,  une  nouvelle 
quantité  prise  de  manière  à  en  représenter  la  composition 
moyenne. 

Les  travaux  d'Ebelmen  ont  montré  que,  dans  les  hauts 
fourneaux,  les  gaz  sont  assez  intimement  mélangés;  mais  en 
examinant  ceux  qui  se  dégagent  d*un  foyer  d'une  chaudière 
à  vapeur,  on  reconnaît,  même  à  la  vue,  quMls  renferment 
des  courants  gazeux  qui  ne  sont  pas  homogènes;  il  était 
donc  utile  de  donner  à  la  prise  de  gaz  un  certain  dévelop- 
pement. D'un  autre  côté,  il  est  évident  que  les  probabilités 
d'arriver  à  une  moyenne  vraie  augmentent  avec  le  volume 
du  gaz  puisé.  Il  aurait  donc  fallu  disposer  d'un  gazomètre 
de  plusieurs  mètres  cubes  de  capacité,  condition  à  peu  près 
impossible  à  remplir,  puisque  les  gaz  ne  peuvent  pas  être 
recueillis  sur  Teau. 

J'ai  tourné  la  difficulté  au  moyen  de  la  double  prise. 

Généralement  je  puisais  environ  7—-^  du  volume  total 
des  gaz  passant  dans  la  cheminée  et  ~  à  ~  du  volume  des 
gaz  aspirés  par  le  premier  tube.  Le  gazomètre  à  mercure 
renfermait  donc  environ  ^^^\^^  des  produits  gazeux  de  la 
combustion  de  la  houille,  mais  ce  cinq-cent-millième  repré- 
sente très-probablement  une  moyenne  vraie;  la  concor- 
dance des  résultats  obtenus  confirme,  du  reste,  cette  sup- 
position. 

L'appareil  peut  fonctionner  pendant  plusieurs  heures, 
ne  nécessitant  pas  d'autre  surveillance  que  celle  des  écou- 
lements de  l'eau  et  du  mercure;  dans  la  plupart  des  cas  la 
tringle  seule  exige  d'être  manœuvrée. 

Pour  la  mesure  du  gaz,  le  gazomètre  est  placé  sur  un 
plan  horizontal  ;  on  pousse  la  tubulure  a  (Jig*  2,  p.  75)  au 
fond  du  flacon,  de  manière  à  reproduire  la  position  qu'il 
avait  pendant  le  jaugeage;  un  thermomètre  introduit  dans 
le  tube  a  indique  la  température  du  gaz  au  moment  de 
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l'oLservalion,  et  on  calcule  la  pression  qu'il  support 
augmentant  ou  en  diminuant  la  colonne  barométrique  de 
la  différence  de  niveau  donnée  paruncathéiomèlie  entre  le 
mercure  du  lube  manométrique  et  celui  du  gazoï 

Le  même  sjsième  d'observation  donne  le  volume  du  ga; 
restant  après  la  prise  faite  p6iir  l'analyse. 

Pour  déplacer  le  gaz  du  gazomètre,  j'ai  employé  t 
phon  en  verre  dont  le  débit  éiaii  déterminé  et  qui  déversait 
le  mercure  dans  le  flacon  par  le  tube  a  pour  l'analyse  par 
les  pesées. 

L'analyse  par  les  pesées  donne  directemeni  le  poids  de 
l'acide  carbonique;  les  gaz  combustibles  sont  transformés 
en  eau  et  en  acide  carbonique  ;  j'ai  transformé  par  le  calcul 
ces  données  en  vapeur  de  carbone  et  en  hydrogène  ;  je  n'ai 
pas  dosé  l'oxygène,  comme  l'a  fait  Ebelmen,  par  la  pesée 
du  tube  à  combustion,  et  voici  pourquoi, 

Lorsque  ^helmen  analysait  des  gaz  qui  ne  renfermaient 
pas  d'hydrogène  carboné,  tout  gaz  combustible  transformé 
en  acide  carbonique  pendant  l'analyse  ne  pouvait  être  que 
de  l'oxyde  de  carbone;  dans  ce  cas,  le  procédé  d'Ebelmen 
est  irréprocbable^  mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on 
a  affaire  à  des  hydrocarbures. 

Pour  doser  l'oxygène,  Ebelmen  fait  passer  les  gaz,  dé- 
pouillés de  leur  acïde  carbonique,  dans  un  tube  renfei'maut 
du  cuivre  métalliipie  chauffé  au  rouge,  puis  sur  une  couche 
d'osyde  de  cuivre  ;  il  est  évident  que,  à  la  sortie  de  ce  tube, 
le  gaz  sera  privé  d'oxygène,  ce  corps  s'étant  fixé  sur  le 
cuivre  métallique,  et  que,  d'un  autre  côté,  l'hydrogène  et 
l'oxyde  de  carbone  ou  bien  l'hydrocarbure  se  seront  oxydés, 
datis  la  seconde  moitié  du  tube,  en  eau  et  en  acide  carbo- 
nique. Le  tube  à  combustion  ayant  été  pesé  avant  et  après 
l'opération,  il  suffit,  d'après  Ebelmen,  de  calculer  l'oxygène 
consommé  par  la  formation  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique 
et  d'y  ajouter  l'augmeniation  de  poids  du  tube  lui-même 
pour  trouver  la  totalité  de  l'oxygène  contenu  danS  le  gazj. 
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ce  procédé  a  Tavantage  de  donner,  du  même  coup,  Tana- 
lyse  complète  du  gaz.  Malheureusement  il  n'est  pas  appli- 
cable dès  que  les  gaz  à  analyser  renferment  des  hydrocar- 
bures. 

L'acide  carbonique  formé,  s'il  provient  de  l'oxyde  de 
carbone^  a  consommé  36  pour  loo  de  son  poids  d'oxygène; 
si,  au  contraire,  il  s'est  produit  aux  dépens  des  éléments 
d'un  hydrocarbure,  il  en  a  consommé  72,8  pour  100^  il  en 
résulte,  dans  ce  dernier  cas,  que  la  quantité  calculée  est 
au-dessous  de  la  réalité;  enfin,  dans  les  produits  gazeux  de 
la  combustion  de  la  houille  qui  renferment  à  la  fois  de 
l'oxyde  de  carbone  et  des  hydrocarbures,  le  résultat  obtenu 
ne  peut  être  qu'erroné. 

J'ai  substitué  au  dosage  de  l'oxygène  par  les  pesées,  qui 
n^est  pas  exact,  la  déterminatisn  de  ce  corps  par  les  procé- 
dés eudiométriques  ;  je  dosais  en  même  temps  l'acide  car- 
bonique, comme  contrôle  des  nombres  obtenus  dans  l'ana- 
lyse par  pesées. 

AK  AL  Y  SES. 

La  houille  qui  a  été  brûlée  durant  ces  essais  provenait 
de  la  mine  de  Ronchamp  (Haute-Saône).  Elle  renfermait 
en  nombres  ronds  (^)  : 

Cendres 21,0 

Carbone 70*0 

Hydrogène 4)^ 

Oxygène 4  9^ 

Azote 1,0 

100,0 
C'est  sur  cette  donnée,  comparée  à  la  composition  de 

(  ')  Les  analyses  plus  détaillées  de  la  houille  se  trouveront  dans  les  recher- 
ehes  que  j^ai  faites  avec  mon  ami  M.  Meunier,  sur  la  chaleur  de  combustion 
et  la  composition  élémentaire  des  houilles. 

iUii.  de  Chim.  et  de  Pkyi.,  4«  série,  t.  XX.  (Mai  1870.)  6 
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produits  gazeux  de  la  cOTnbuslion,  que  j'ai  calculé  la  perle 
proveuam  du  dégagemenl  des  gaz  combustibles,  en  prenant 
pour  unité  la  quantiu'i  de  i  kilogramme  de  houille. 

Les  volumes  gazeux  sonl  tous  réduits  à  zéro  el  à  y6o  mil- 
,  'limètres  de  pression  baroniéirique. 

Pour  coniiaitre  le  volume  d'air,  à  zéro  el  à  jÔo  miUi- 
f  iBiètres,  aspiré  sous  la  grille,  je  me  suis  servi  de  la  formule 

_         3.66         _  ^  i 

"   -.,96ti(«+/)       îoa  +  o,.,S' 

dans  laquelle  ; 

X  représente  la  valeur  du  terme  -  ■  „  ' — r-  > 

^  i,96b(p  +  "'J 

a  quantité,    en  grammes,  de  carbone  contenu  dans 

I  kilogramme  de  bouille; 
h  la  quantité,  en  grammes,  d'iiydrogène  de  la  bouille; 
f  et  i-'  les  volumes  respectifs  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 

de  carbone. 

t  la  quantité  d'oxygène  disparu  par  la  combus- 
tion de  l'hydrogène. 

Celte  formule  ne  conduit  pas  à  un  résultai  complète- 
ment exact.  Le  carbone  des  hydrocarbures  est  n^Ugé;  îl 
faudrait  le  déduire  du  carbone  primitivement  renfermé 
dans  la  houille.  Puis  il  faudrait  ajouter  à  l'azote  de  l'air, 
celui  de  la  houille,  qui,  pour  r  kilogramme,  correspond  à 
8  litres.  Ce  sont  des  corrections  que  j'ai  cru  pouvoir  négli- 
ger comme  étant  de  trop  peu  d'importance.  Du  reste,  il 
faudrait  même  savoir,  pour  les  hydrocarbures,  à  quel  état 
de  condensation  s'y  trouvent  les  éléments. 

Dans  ces  analyses,  l'acide  carbonique,  l'oxyde  de  car- 
bone el  l'oxygène  ont  été  dosés  par  les  méthodes  de  Bunsen 
au  moyen  des  balles  de  potasse,  de  cblorure  cuivreux  et  de 
pyrogallate.  La  méthode  des  pesées  d'Ëbelmen  était  em- 
ployée pour  doser  une  seconde  fois  l'acide  carbonique,  en 
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même  temps  que  le  carbone  et  Thydrogène  des  gaz  com- 
bustibles. 

Ne  connaissant  ni  la  composition  ni  la  condensation 
des  hydrocabures,  j^ai  calcule  le  carbone  eu  vapeur,  en  lui 
attribuant,  comme  à  Thydrogène,  le  volume  de  Tatomë, 
sans  condensation  (^). 


(*}  Les  gaz  recueillis  renferment  de  l^acétylène  lorsque  la  combuslion  a 
été  faite  avec  peu  d^air;  on  y  trouve  aussi  dans  ce  cas  des  composés 
cyaniques. 


6. 
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Les  expériences  6  et  4  ont  été  entreprises  pour  comparer 
deux  combustions  faites,  Tune  en  maintenant  la  couche  de 
houille  très-épaisse  sur  la  grille  :  c'est  l'expérience  mar- 
quée n**  4;  et  l'autre,  n^  6,  en  ne  donnant,  au  contraire, 
k  la  couche  de  houille  que  l'épaisseur  strictement  néces- 
saire à  l'entretien  de  la  combustion. 

Avant  de  chercher  à  tirer  des  conclusions  des  résultats 
analytiques,  il  faut  rechercher  quelles  peuvent  être  les 
erreurs  commises  dans  les  dosages. 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  ne  peut  pas  être  erroné; 
il  a  été  contrôlé,  dans  chaque  analyse,  par  deux  opérations 
ilistinctes,  faites  par  deux  méthodes  différentes. 

Quant  à  l'oxygène  et  à  T oxyde  de  carbone,  la  méthode 
employée,  avec  toutes  les  précautions  indiquées  dans  l'ex- 
cellent ouvrage  de  Bunsen  :  Méthodes  gazométriques ^  con- 
duit à  des  résultats  exacts. 

Restent  l'hydrogène  et  la  vapeur  d'eau.  Ces  deux  corps 
se  trouvent,  dans  les  gaz  analysés,  en  quantités  si  minimes 
qu'un  défaut  dans  l'analyse  peut,  à  la  vérité,  causer  des 
erreurs  qui  ne  sont  pas  sans  importance. 

Dans  le  but  de  déterminer  la  limite  des  erreurs,  j'ai  fait 
plusieurs  opérations  successives  sur  de  l'air  ordinaire,  qui 
traversait  les  appareils  d'analyse,  afin  de  constater  leur 
augmentation  de  poids. 

Quoique  j'eusse  pris  pour  chacune  de  ces  opérations  les 
mêmes  précautions,  les  résultats  obtenus  n'ont  pas  tou- 
jours été  concordants  :  quelquefois  les  tubes  d'absorption 
n'augmentaient  pas  de  poids;  d'autres  fois,  au  contraire,  il 
y  avait  une  augmentation  de  poids  de  plus  de i milligramme, 
surtout  dans  le  tube  à  eau. 

En  somme,  je  suis  porté  à  croire  que  les  nombres  trou- 
vés sont  exagérés  pour  l'hydrogène  et  le  sont  moins  pour 
la  vapeur  de  carbone^ 

Je  n'ai  pas  voulu  apporter  cette  correction  à  mes  résul- 
tats, préférant  les  laisser  tels  que  je  les  ai  obtenus. 
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Un  fait  qui  frappe  dans  l' examen  des  analyses  aetuelles, 
c'est  la  quantité  d'hydrogène  qui  échappe  à  la  combustion 
et  ta  permanence  de  ces  gaz  dans  tons  les  mélanges  gazeux 
qui  ont  été  analysés. 

A  ceux  qui  concevraient  des  doutes  sur  ce  résnltat,  je 
pourrais  opposer  les  analyses  d'Ebelmen  et  celles  de  M,  De- 
bette  (citées  par  M.  Combes).  En  efl'et,  quelques-unes  de 
leurs  analyses  indiquent  des  quantités  d'hydrogène  encore 
plus  coDsidërabies,  ce  quj  doit  être,  du  reste,  puisque  le» 
prises  de  gaz  n'ont  porté,  dans  Ce  cas-là,  qtte  sur  des  pro- 
duits de  la  combusliùn  riches  en  hydrogène. 

De  deux  analyses  d'Ebelmen,  l'une  porte  l'hydrogène  à 
3,o4  pour  loo,  l'oxyde  de  carbone  à  y,5î  pour  loo;  et  la 
seconde,  l'hydrogène  à  0,86  pour  loo,  l'oxyde  de  carbone  à 
4,a5  pour  100. 

Les  analyses  de  M.  Debetle,  lea  plus  Caractéristique^ 
sous  ce  rapport,  sont  les  suivantes  : 

2  6  Y 

Acide  carbonique i'-.97  8,61  7,73 

Oxyde  de  carbone 0,75  0,47  0,01 

Oxygène 6,3o  i3,8o  14,27 

Hydrogène o,58  1  ,i4  1 ,63 

Aïoie /9i4<'        55,98        76,36 

On  y  voit  l'iiydrogène  monter  à  i,63  pour  100,  tandis 
que  le  même  gaz  est  à  peu  près  exempt  d'oxyde  de  carbone. 

Cette  concordance  dans  les  résultats  que  montrent,  pour 
l'hydrogène,  les  analyses  d'Ebelmen,  de  M.  Debette  et  les 
miennes  n'est  pas  encore  une  preuve  de  la  réalité  de  l'exis- 
tence de  l'hydrogène  dans  des  proportions  aussi  considé- 
rables, car  les  causes  qui  ont  pu  fausser  mes  analyses,  oui 
certainement  aussi  influencé  celles  de  ces  deux  expérimen- 
tateurs. • 

Une  faudrait  pas  tirer  de  ces  résultats  analytiques  des  con- 
clusions trop  générales.  Celles-ci  ne  peuvent  évidemment 
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s*appliquer  qu'au  système  de  grille  employé  dans  ces  expé- 
riences, et  qui  est  conforme  à  celui  qui  a  été  adopté  géosé- 
ralement. 

En  étudiant  le  tableau  qui  précède  on  voit  que  la  pré- 
sence de  l'oxyde  de  carbone  dans  les  produits  gazeux  de  la 
combustion  n'a  pas  pu  être  évitée  complètement,  wAvae 
en  employant  un  excès  d^air  atteignant  5o  pour  loo  des 
produits  gazeux. 

n  en  est  de  même  de  la  vapeur  de  carbone  au  des  hydro- 
carbures. 

La  quantité  des  gaz  combustibles  augmente  très-régu- 
lièremenl,  en  raison  inverse  de  Texcès  d'air. 

En  brûlant  i  kilogramme  de  houille  avec  une  alimenta- 
tion d'air  de  8  à  9  mètres  cubes,  les  gaz  combustibles  ren- 
ferment des  quantités  de  carbone  qui  varient  entre  6  et  18 
pour  100  du  carbone  total  de  la  houille.  Avec  10  à  la  mè- 
tres cubes  d'air,  la  quantité  se  réduit  de  4  à  7  pour  100. 

Enfin,  avec  des  quantités  d'air  supérieures  à  12  mètres 
cubes,  les  pertes  en  gaz  combustibles  se  réduisent  encore 
et  varient  entre  0,9  et  4  pour  100. 

La  quantitéo,9  me  parait  être  une  limite  extrême,  parce 
qu'elle  n'a  été  obtenue  qu'en  diminuant  beaucoup  celle  de 
la  houille  brûlée  sur  la  surface  de  la  grille. 

On  voit  aussi  qu'en  faisant  usage  de  charges  ne  dépassant 
pas  7  kil(^rammes,  on  peut,  sans  inconvénient,  augmjenter 
de  0*^^,50  à  i  kilogramme  la  quantité  de  houille  brûlée  par 
heure  et  par  décimètre  cari-é  de  grille,  pourvu  que  Ton 
donne  une  alimentation  d'air  suffisante. 

Bien  plus,  une  consommation  vive  sur  la  grille,  avec  la 
consommation  Jie  i  kilogramme  de  houille  par  heure  et 
par  décimètre  carré,  donne  fort  peu  de  gaz  combustibles. 
L'analyse  n^  10  nous  montre  que  la  perte  en  carbone  a 
été  réduite  dans  ce  cas  à  3  pour  100,  et  celle  de  l'hydro- 
gène à  6  pour  100.  La  diminution  des  gaz  combustibles 
dans  ces  conditions  est  fort  explicable. 
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En  effet,  avec  une  combustion  aussi  vive,  faîte  eu  pré- 
sence d'un  excès  d'air  considérable  (43,8  pour  loo),  les 
parois  des  canaux,  toute  la  maçonnerie  intérieure  de  la 
chaudière,  sont  portées  à  une  très-haute  température  (le 
tube  de  prise  de  gaz  est  devenu  rouge  pendant  cette  expé- 
l 'rience],  et  la  combustion  des  gaz  combustibles  peut  se  con~ 
Unuer  pendant  uji  certain  parcours  des  gaz  ('), 

Il  résulte  donc  de  ces  expériences  qu'on  arrive  au  mini- 
mum des  gaz  combustibles  dans  les  produits  gazeux  de  la 
[  combustion  : 

'  En  donnant  une  alimenialion  d'air  suffisante,  dépas- 
sant lomètres  cubes  par  kilogramme  de  houille:  les  pertes, 
qui  sont  très-grandes  lorsque  le  volume  d'air  ne  dépasse 
pas  8  mètres  cubes,  peuvent  être  réduites  à  3  pour  lOo  avec 
i5  mètres  cubes  ; 

2°  En  augmentant  la  fréquence  des  charges  et  en  di 


faisant  varier  le  poids  des  charges  du 
atteindre  les  quantités  qui  sont  quel- 
r  les  mauvais  chauffeurs,  ou  peut  ar- 
de  6  pour  loo  sur  la  totalité  du  car- 


I  nuant  leur  poids: 

mple  au  double,  sa 

quefois  introduites 

river  à  une  différen 

bone  de  la  houille  ; 

3°  En  maintenant  sur  la  grille  la  houille  en  couches 
peu  épaisses  :  les  deux  expériences  donnent  5  pour  loo  de 
différence  sur  le  carbone;  on  évite  de  celte  manière  en 
grande  partie  la  formation  de  l'oxyde  de  carbone.  Ce  gaz 
ne  prend  pas  naissance  comme  les  hydrocarbures;  ce  n'est 
que  par  l'action  de  l'acide  carbonique  formé  sur  le  carbone 
porté  au  rouge,  qu'il  se  développe;  et,  en  diminuant  la  hau- 
teur des  matières  incandescentes,  on  diminue  aussi  le  con- 
tact de  l'acide  carbonique  formé  avec  elles. 

Qu'il  me  soit  permis  de  faire  remarquer  que  je  ne  suis 


fa  Ile  dans  le  tube,  puiaqu'it  était 


imbuBlion  de  l'iiydrogène 


(89) 
pas  d'accord  avec  les  auteurs  qui  ont  traité  de  la  composi- 
tion des  produits  gazeux  de  la  combustion  sur  les  foyers 
des  chaudières  à  vapeur.  Ils  avaient  cru  pouvoir  conclure 
de  leurs  expériences  que  les  pertes  en  gaz  combustibles  sont 
négligeables.  Or,  c'est  ce  qu'on  n'est  certainement  pas 
autorisé  à  dire  lorsqu'on  voit  que  ces  perles,  avec  des  ali- 
mentations d'air  assez  considérables,  peuvent  varier  de 
2  à  6  pour  loo,  suivant  les  soins  donnés  au  foyer,  et  s'éle- 
ver à  lo  pour  loo  lorsque  le  volume  de  l'air  aspiré  s'ap- 
proche de  la  quantité  théorique  nécessaire  à  la  combustion 
de  la  houille. 

Des  expériences  faites  sur  de  la  houille  provenant  du 
bassin  de  Saarbnick  ont  fourni  des  résultats  analogues  à 
ceux  obtenus  avec  la  houille  de  Ronchamp  (^). 

La  houille  de  Saarbrûck  produit,  à  conditions  égales, 
plus  de  gaz  combustibles  et  surtout  d'oxyde  de  carbone 
qae  celle  de  Ronchamp.  Il  faut,  pour  la  combustion  de 
cette  houille,  une  alimentation  d'air  un  peu  plus  considé- 
rable que  pour  la  houille  de  Ronchamp.  Pour  l'hydrogène, 
c'est  l'inverse  qui  se  présente. 


(  *  )  Les  malyses  des  gaz  provenant  de  la  combustion  de  la  houille  de 
Saarbrûck  ont  été  faites  arec  la  collaboration  de  mon  ami  M.  Meunier. 
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(9»  ) 
Outre  les  gaz  combustibles,  les  produits  gazeux  de  la 
combustion  de  la  houille  renferment  du  carbone  à  Tétat 
de  noir  de  fumée.  Le  dosage  de  ce  corps  dans  une  quantité 
connue  de  gaz  est  assez  difficile.  J'y  suis  parvenu  en  me 
servant  d'un  tube  en  verre  semblable  à  ceux  que  Ton  em- 
ploie pour  l'analyse  élémentaire  organique  ^  le  tube  était 
rempli  d*amiante,  retenue  à  la  partie  médiane  du  tube  par 
deux  spirales  en  cuivre.  Le  gros  bout  du  tube  était  plongé 
dans  le  canal  conduisant  la  fumée  du  foyer,  et  la  partie 
effilée  communiquait  avec  un  aspirateur.  De  cette  manière 
le  volume  du  gaz  aspiré  était  donné  par  celui  de  Teau  dé- 
placée par  le  gazomètre^  le  noir  de  fumée  restait  complè- 
tement fixé  sur  l'amiante  dont  les  dernières  sections  sont 
restées  parfaitement  blanches^  le  noir  de  fumée  avait  été 
complètement  retenu  sur  une  profondeur  de  quelques 
centimètres  seulement.  Lorsque  le  volume  voulu  de  gaz 
avait  traversé  le  tube,  on  plaçait  ce  dernier  sur  une  grille 
à  analyse,  et  on  le  portait  au  rouge  en  y  faisant  passer  un 
courant  d'oxygène.  Le  poids  de  Tacide  carbonique  obtenu 
servait  à  déterminer  celui  du  noir  de  fumée. 

I.  86  litres  de  gaz  (corrigé)  ont  produit  0,070  d'acide 
carbonique  correspondant  à  0,019  de  carbone. 

Composition  du  gaz. 

Acide  carbonique. ...       8,5 

Excès  d*air 53,4 

Résidu 38, 1 


100,0 


II.  57  litres  de  gaz  (corrigé)  ont  produit  o,2o5  d'acide 
carbonique  correspondant  à  o,o55  de  carbone. 

Composition  du  gaz. 

Acide  carbonique. ...      i^^^ 

Excès  d*air 6,7 

Résidu 78,5 

100,0 


(9») 

m.  5o  litres  de  gaz  (corrigé)  ont  produit  o,aS3  d'à 

carbonique  correspondant  à  0,0^^  de  carbone. 

Composition  du  gai. 

Acide  carbonique.  .  .  .      12,8 

Escès  d'air 28,5 

Résidu 58,7 


I.  Expérience  faite  à  dessein  avec  un  grand  excès  d'aîr 
(houille  de  Ronchamp). 

II.  Expérience  faite  avec  très-peu  d'air  en  excès  (bouille 
de  Ronchamp). 

III.  Expérience  faite  sur  la  houille  de  Saarbrûck. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  les  perles  dues  à  la  foimatioQ 
I  du  noir  de  fnraé  sont  très-peu  importantes  ei  qu'en  admet- 
tant Y  pour  100  du  carbone  de  la  houille,  lorsque  l'alïmen- 
tation  d'air  est  suffisante,  aaus  être  exagérée,  on  prend  une 
moyenne  probable.  La  bouille  de  Saarbrûck  eu  fournît  an 
peu  plus  que  celle  de  Ronchamp. 

En  résumé,  on  voit  que  le  dégagement  des  gaz  combuS' 
tibles,  accompagné  de  la  formation  du  noir  de  fumée,  est 
très-variable:  irès-considérablelorsqueraUmenlation  d'air 
est  insuffisante  et  que  les  produits  gazeux  de  la  combustion 
contiennent  beaucoup  moins  de  3o  pour  100  d'air  en  excès, 
il  se  réduit  à  2  ou  3  centièmes  du  carbone  contenu  dans  la 
houille,  lorsque  l'alimentation  d'air  est  suffisante,  et  que 
les  gaz  combustibles  renferment  3o  centièmes  et  au-dessus 


Quant  au  noir  de  fumée,  la  quantité  qu'en  renferment 
les  produits  gazeux  de  la  combustion  de  la  houille  est  si 
minime,  qu'il  est  peu  probiible  que  des  foyers  spéciaux 
puissent  produire  une  économie  de  combustible  par  suite 
de  leur  fumîvorité. 
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expériences  sur  une  méthode  pratique 
d'ànàltse  des  gaz. 

Lorsqu'on  veut  doser  les  gaz  combustibles  dans  les  pro- 
duits gazeux  de  la  combustion  de  la  houille,  il  est  indis- 
pensable de  recueillir,  les  gaz  sur  le  mercure.  L'eau  doit 
être  rigoureusement  proscrite,  parce  que  la  diffusion  dans 
l'eau  est  loin  d'être  la  même  pour  les  gaz  qui  composent 
ces  mélanges. 

n  en  résulte  qu'en  mettant  un  mélange  gazeux  renfer- 
mant ces  gaz  en  contact  avec  une  grande  quantité  d'eau, 
les  gaz  combustibles,  qui  ne  s'y  rencontrent  qu'en  petites 
quantités,  ne  tarderont  pas  à  disparaître,  en  même  temps 
que  l'acide  carbonique  diminue  considérablement. 

Si,  au  contraire,  on  ne  veut  connaître  que  le  volume 
d'air  ayant  servi  à  la  combustion,  on  peut  se  servir  de 
Tanalyse  des  gaz  recueillis  sur  Peau,  en  négligeant  l'acide 
carbonique. 

On  doit  à  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  un  petit  appareil 
dont  cet  babile  chimiste  s'est  servi  pour  étudier  la  compo- 
ftition  des  différentes  couches  concentriques  de  la  flamme. 

Les  recherches  que  j'ai  faites  sur  Femploi  de  l'eau  ont 
été  exécutées  sur  des  gaz  puisés  par  le  système  de  M.  H. 
Sainte-Claire  Deville. 

Cette  méthode  permet,  en  effet,  de  les  prélever  pendant 
un  temps  très-long,  condition  indispensable  pour  obtenir 
une  moyenne  vraie. 

L'appareil  dont  j'ai  fait  usage  se  compose  d'un  tube  en 
cuivre  de  6  à  8  millimètres  de  diamètre  intérieur,  et  re- 
courbé en  U. 

La  longueur  CD  embrasse  à  peu  près  la  section  complète 
du  canal  de  conduite  de  la  fumée;  toute  la  partie  EC,  qui 
porte  les  ouvertures  o,  o',  o'^,...,  plonge  dans  les  produits 
gazeux  de  la  combustion;  ces  ouvertures  o,  o',  o"^,..  sont 
des  fentes  étroites  faites  au  moyen  d'un  trait  de  scie  et  ser- 


(  S4  ) 

vent  à  l'aspiralion  du  gaz.  Il  suflSt  de  produire  une  aspira- 
'intérieur  du  lube  ACD,  pour  que  les  ditTérenles 
Fiff.  ij. 


ouverinres  o,o\<y',... 

vrent,  dans  l'i 

ntér 

eu 

rde 

ce  lube, 

pas 

sage  au  gaz  qui  tes  baigne. 

nn  est  un  disque  en 

cuivre  au  inoy 

nd 

iqt 

elo 

1  luie  le 

sys 

ème  contre  la  paroi 

de  la  chaudièr 

Pour  melire  l'appar 

-il  en  fonction 

on 

OL 

vre 

e  robi- 

net 

A;   l'eau  traverse 

e  lube  ACD; 

un 

tube  ec 

caoQt- 

«ho 

uc  la  couduil  dans 

un    gazomètre 

d'i 

ne 

cap 

acilé  de 

5o  litres,  rempli  d'eau;  dans  le  premier  moment,  de  l'eau 
s'échappe  par  les  feules  o,  o',  o",,..;  mais,  comme  le  gaz^ 
mètre  est  placé  plus  bas  que  le  lube  ACB,  le  lube  DR  fait 
l'office  de  siphon;  et,  eu  réglant  convenablement  le  roU- 
net  A,  l'aspiration  a  lieu  en  o,  o',  o",...,  et  le  gaz  vient  se 


dégager  dai 


:  gazomètre.  On  peut  fai 


r-la 


prise 


de  gaz  pendant  une  demi-heure  sans  avoir  à  surveiller 
l'appareil,  et  l'on  obtient,  de  celte  manière,  un  mélange 
gazeux  dont  l'analyse  peut  conduire  à  la  composition  des 
produits  de  la  combustion. 

Les  résultats  du  calcul  ne  sont  cependant  pas  tout  à  fs'it 
exacts;  mais  une  fois  qu'on  a  déterminé,  par  uo  travail 
préparatoire,  les  perturbations  apportées  dans  la  composi- 
tion des  gaz  par  le  contact  de  l'eau,  on  arrive  à  pouvoir 
évaluer  approsiniativement  le  volume  d'air  aspiré  sous  la 
grille. 
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On  se  borne,  dans  ce  cas,  au  dosage  de  Toxygène;  ce 
dosage,  fait  au  moyen  du  gaz  nitreux  sur  l'eau,  peut  être 
acbevé  en  quelques  minutes,  de  sorte  que  la  détermination 
de  la  quantité  d^air  que  traverse  la  grille  devient  facile  et 
peut  être  répétée  un  grand  nombre  de  fois  dans  la  même 
journée. 

Malgré  la  grande  quantité  d^eau  employée  pour  la  prise 
de  gaz  et  malgré  le  coefficient  d'absorption  très-élevé  de 
l'acide  carbonique,  ce  gaz  ne.  disparait  pas  complètement. 

Les  analyses  suivantes  ont  été  faites  sur  la  cuve  à  mer- 
cure avec  des  gaz  recueillis  dans  le  gazomètre  à  eau  : 

Noi. 

Azote 87  y  18 

Acide  carbonique .        7  >  1 6 
Oxygène 4  9^ 


NO  2. 

N0  3. 

N0  4. 

N»5. 

87,60 

86,60 

85,78 

84,3i 

5,27 

3,33 

5,63 

3.77 

7,16 

9,86 

8,58 

11,92 

ToUl 99,00     100, o3     99,79    99,99     100,00 

J'ai  fait  une  analyse  complète  du  n^  3,  qui  montre  que 
les  gaz  combustibles  ont  complètement  disparu  ^  en  effets  il 
ne  s*est  pas  formé  d'acide  carbonique  pendant  l'explosion 
avec  du  gaz  de  la  pile. 

Voici  jes  données  de  cette  analyse  : 

Volume  Tempe-    Volume 

observé.  Pression,  rature,    corrigé. 

o 

Volume  initial  humide 167,6 

Après  la  balle  de  potasse ... .  160,9 

Avec  le  gaz  de  la  pile 209,3 

Après  Texplosion i65,8 

Après  la  balle  de  potasse. ...  161 , 3 

Après  la  balle  de  pyrogallate.  i47  >3 

Volume  initial 5i  ,29 

Contraction o  ,00 

Acide  carbonique  formé. .       o,o5 

En  négligeant  Tacide  carbonique  dans  les  cinq  analyses 
précédentes,  on  arrive  aux  résultats  suivants  : 


3-23,3 

i5,4 

51,29 

329,7 

16,2 

49,58 

359,1 

i9»2 

70,20 

3i5,5 

18,1 

49^87 

327,0 

17,8 

49,53 

3i9»4 

ï7»7 

44»  ï9 
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5.oa 


c'est-à-dire  cjue  l'excès  d'azoïe  dirnîtiue  à  mesure  que  la 
quantité  d'oxygène  augmenie,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
à  mesure  que  la  quantité  d'acide  carbonique  c" 

C'est  un  effet  du  coefficiem  d'absorption  élevé  de  l'acide  , 
carbonique  :  plus  le  mélange  gazeux  est  riche  en  acide  car- 


'  bonique,  plus  il  di 
!  l'eau. 

Cet  essai 

I  minutes;  il  don 

I  Ses  recherches  i 

I  mains  d'un  bon 

Pour  compar 

pyrogallale,  des 

deux  méthodes. 


B  de  volui 


;  par  sou  contact  a 


des  plus  simples;  il  est  achevé  en  quelques 

me  des  résultats  suffisamment  exacts  pour 

industrielles,  et  il  peut  être  abandonné  aux 

dépourvu  de  toute  notion  scientifique. 


?r  la  méthode  au  gaz  nitreux  avec  celle  au 
analyses  comparatives  ont  été  faites  parles 
sur  le  même  gaz,  pendant  vt»e  durée  de 
treize  jours. 

Le  dosage  au  pyrogallale  a  élé  fait  sur  une  cuve  à  mer- 
cure, en  prenant  les  précautions  voulues,  et  celui  au  gaz- 
nilreux,  sur  ta  cuve  à  eau. 


Oïjgène 


(97) 

On  voit  par  ces  expériences  que,  si  Ton  peut  disposer 
d^un  robinet  d*eau  courante,  il  est  possible,  sans  installa* 
tion  difficile  ou  coûteuse  et  sans  recourir  à  une  main  exer* 
cëe  SLUTi  manipulations  chimiques,  en  suivant  seulement  les 
indications  ci-dessns,  d'arriver  à  la  mesure  de  Tair  aspiré 
80U8  la  grille  des  foyers* 

Cette  détermination,  qui  est  probablement  plus  exacte  et 
qui  offre  plus  de  garantie  que  celle  faite  par  Tanémomètre, 
offre,  en  outre,  l'avantage  de  pouvoir  être  répétée  souvent; 
elle  pourra  être  utile  pour  Tétude  des  gaz  de  la  combustion 
dans  les  différentes  phases  de  la  combustion  de  la  houille. 

Avant  de  terminer,  il  est  utile  que  jMnsiste  sur  les  diffi- 
cultés qu'il  faut  vaincre  lorsqu'on  cherche  à  déterminer  le 
dégagement  des  gaz  combustibles  correspondant  à  diffé- 
rentes alimentations  d'air. 

Il  est  évident,  à  priori^  qu'avec  une  alimentation  d'air 
restreinte,  les  gaz  combustibles  augmenteront,  tandis  qu'ils 
diminueront  dans  le  cas  contraire. 

Or  il  peut  cependant  arriver  qu'une  analyse  de  gaz  pré- 
sente une  quantité  de  gaz  combustible  supérieure  à  celle 
d'un  autre  gaz  renfermant  moins  d'oxygène  libre.  Il  suffit^ 
pour  que  ce  fait  se  présente^  que  la  grille  ait  été  mal 
couverte  pendant  V expérience;  dans  certains  moments, 
lorsque  la  charge  est  fraîche,  les  gaz  qui  se  dégagent  sont 
pauvres  en  oxygène,  riches  en  gaz  combustibles;  tandis 
que,  dans  les  mêmes  moments,  d'autres  gaz  riches  en  oxy- 
gène traversent  les  vides  et  viennent  se  mélanger  aux  pre- 
miers à  une  distance  assez  grande  de  la  grille  pour  que  la 
combustion  ne  puisse  plus  avoir  lieu. 

Cette  cause  de  perturbation  a  été  éloignée  dans  mes  ex- 
périences, en  faisant  des  chargements  de  houille  très-régu- 
liers, pesés  et  introduits  à  heure  fixe,  et  en  ayant  soin  d'é- 
taler la  houille  sur  toute  la  surface  de  la  grille  (du  moins 
chaque  fois  que  la  quantité  de  houille  employée  le  per- 
mettait). 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Phrs,,  4«  série,  t.  XX.  (Mai  1870.)  7 
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La  concordance  des  nombres  que  j'ai  obtenus  ei  la  di- 
minution des  gaz  combustibles  proportionnellement  â 
l'augmenlaiion  de  l'air  employé  en  excès  montrent  que, 
dans  ces  espénences,  je  me  suis  mis  à  l'abri  d'erreurs  de  ce 
genre. 

Si  j'insiste  sur  cet  objei,  c'est  dans  le  but  d'éviter,  aux 
expérimentateurs  qui  seraient  tentés  de  répéter  ces  expé- 
riences ou  de  les  continuer,  des  mécomptes  à  l'abri  des- 
quels je  n'ai  pu  me  met !re  moi-même  qu'après  une  certaine 
habitude  dans  ce  genre  de  manipulations. 

THÉORIE   DE    LA.    FOKH&TIO»    OE    LA    FUMÉE. 

Tout  le  monde  sait  que  le  carbone  pur,  en  brûlant  même 
en  présence  d'une  insufiîsanie  quantité  d'air,  ne  produit 
jamais  de  fumée.  Le  charbon  de  bois,  le  coke  n'en  pro- 
duisent poiui  ;  les  corps  hydrocarbures,  au  contraire, 
répandent  de  la  fumée  dès  qu'ils  sont  brûlés  en  présence 
d'une  quantité  d'air  insuffisante;  quelques-uns  même  ne 
peuvent  pas  être  allumés  sans  production  de  flamme  fuligi- 
neuse. 

On  a  dit,  dans  certains  ouvrages  de  chimie,  que  la  pro- 
duction de  la  fumée,  et  par  conséquent  du  noir  de  fumée,  a 
lieu  de  la  manière  suivante  :  un  hydrocarbure  étant  allumé 
et  ayant  pris  feu,  l'hydrogène,  corps  le  plus  combustible, 
s'oxyde  d'abord,  et,  s'il  ne  reste  plus  assez  d'oxygène  pour 
la  combustion  du  carbone,  celui-ci  se  précipite  à  l'état  de 
noir  de  fumée;  de  là,  production  de  fumée.  Il  est  à  peine 
besoin  d'insister  sur  le  peu  de  valeur  de  cette  explication, 
qui,  je  me  liàle  de  le  dire,  n'a  jamais  été  présentée  que 
comme  une  hypothèse.  En  etîet,  lorsqu'on  allume  un  hy- 
drocarbure, en  d'autres  termes,  lorsqu'on  communique  à 
des  molécules  le  premier  ébranlement  qui  doit  amener  une 
oxydation  de  toute  la  substance,  on  ne  peut  pas  considérer 
l'hydrocarbure  comme  un  simple  mélange  d'bydrogène  et 
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Je  carbone;  de  plus,  en  (lisant  que  l'hydrogène  est  un 
«corps  plus  combustible  que  le  carbone,  on  bâtit  une  se- 
•conde  hypothèse,  car  l'hydrocarbure  renferme  de  la  va- 
peur de  carbone,  et  nous  ne  savons  rien  sur  la  plus  ou 
moins  grande  combustibilité  de  la  vapeur  de  carbone;  c'est 
donc  la  question  résolue  par  la  question  elle-même,  que 
Teicplicalion  qui  a  été  adoptée  par  quelques  auteurs  :  on 
avait  constaté  un  dépôt,  une  séparation  de  carbone,  et  on 
énonçait  simplement  ce  fait. 

Les  travaux  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  la  disso- 
ciation, et  ceux  de  M.  Berthelot  sur  Faction  de  la  chaleur 
sur  leshydrocarbures  me  permettront  de  chercher,  à  l'aide 
de  nouvelles  données,  à  jeter  du  jour  sur  une  question 
restée  obscure. 

M.  H.  Sainle-Claire  Deville  a  montré  que,  lorsqu'un 
gaz  composé  est  porté  à  une  température  suffisamment  éle- 
vée, les  éléments  qui  le  composent  se  séparent;  vient-on  à 
refroidir  brusquement  le  mélange  résultant  de  cette  disso- 
ciation, on  retrouve  dans  les  gaz  froids  un  simple  mélange 
à  la  place  du  composé  primitif.  Si,  au  contraire,  le  refroi- 
glissement  est  lent,  les  éléments  se  recombinent  en  repro- 
duisant la  substance  primitive.  Telle  est  la  première  ob- 
servation sur  laquelle  je  m'appuierai. 

D'un  autre  côté,  M.  Berthelot  a  montré  que,  en  sou- 
mettant à  l'action  d'une  température  élevée  certains  corps 
<:omposés,  et  notamment  des  hydrocarbures,  il  peut  se 
former  de  nouveaux  composés  aux  dépens  des  éléments  du 
premier,  et  que  cette  décomposition  peut  être  accompagnée 
de  dépôt  de  charbon. 

Une  fois  ces  deux  séries  de  faits  reconnues,  la  question 
théorique  de  la  formation  du  noir  de  fumée  est  presque 
résolue.  En  effet,  que  se  passe-t-il  sur  une  grille  chargée 
de  houille?  Je  suppose  que  la  grille  soit  couverte  de  houille 
a  moitié  consommée,  qu'elle  ne  renferme  plus  que  du  coke 
en  ignition  :  il  ne  se  dégage  pas  de  fumée.  Yient-on  à  jeter 
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de  la  houille  fraiclie  sur  le  feu,  on  vokaussilôt  uue  fumée 
noire  couvrir  la  masse  et  gaguer  les  canaux  de  dégagement. 
Bientôt  la  fumée  diminue  et  unît  par  disparaître,  jusqu'à, 
ce  qu'une  nouvelle  charge  vienne  la  renouveler. 

Voici  ce  qui  ^'est  passé  dans  ee  cas.  Au  uiomeui  où  la. 
houille,  composé  hydrocarbure,  est  arrivée  sur  la  matière 
en  ignition,  les  hydrocarbures  qu'elle  renfenueont  éprouvé 
l'action  d'une  haute  tempi^ralure;  il  s'est  même  produit 
une  disllllalion  d'hydrocarbures.  Ces  vapeurs,  arrivant  au 
contact  de  l'air,  s'allument  immédiatement  et  consomment 
l'oxygène  qui  les  entoure.  Si  de  nouvelles  quantités  d'air 
ne  vieunenl  pas  renouveler  l'oxygène,  il  se  fornieia  une 
veine  gazeuse  qui  sera  emportée  dans  la  cheminée  à  l'état 
dans  lequel  elle  se  trouvait  au  moment  de  quitter  la  grille, 
c'est-à-dire  imparfaitement  brûlée;  de  là  la  présence  d'hy- 
drocarbures dans  les  produits  gazeux  de  la  combustion  de 
la  houille.  Telle  est  la  première  hypothèse  qui  se  présente, 
La  seconde  repose  sur  robscrvalloii  de  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville.  Au  moment  où  les  hydrocarbures  se  dégagent,  por- 
tés à  une  irès-bsuie  température,  ils  se  comportent  comme 
un  mélange  de  vapeur  de  carbone  et  d'hydrogène.  Si  une 
quantité  d'air  suffisante  est  oHerte  à  ce  ga^,  Ja  combustion 
sera  complète;  sinon,  elle  sera  imparfaite  et  nous  retombons 
dans  le  premier  cas,  lorsque  le  refroidissement  est  lent. 
Mais,  s'il  y  a  un  reiroidissement  brusque,  comme  cela  peut 
arriver  par  le  contact  avec  les  parois  ou  avec  la  voûte,  ou 
même  par  le  courant  d'air  froid,  i!  se  séparera  du  carbone  à 
l'état  de  noir  de  fumée  et  il  restera  de  l'hydrogène  libre  ;  de 
là  la  présence  de  l'hydrogène  libre  dans  les  produits  gaaeux 
de  la  combustion,  ainsi  que  celle  d'une  nouvelle  quantité 
d'hydrocarbures  se  reformant  par  ce  que  M,  H.  Sainte- 
Claire  Deville  a  appelé  des  recompositions  partielles. 

Enfin,  la  troisième  hypothèse  repose  sur  l'observation 
de  M.  Bertbelot.  L'hydrocarbure,  distillant  de  la  bouille 
et  souDtis  à  la  température  du  foyer,  se  décompose;  il  se 
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forme  de  nouveaux  composés  avec  dépôt  de  cbarbon,  ou, 
«I,  d'autres  termes,  formation  de  noir  de  fumëe;  si  l'air 
^arrive  eu  quantités  suffisantes,  la  combustion  du  tout  a 
lieu*,  mais  si  l'air  manque,  le  noir  de  famée  subsiste  en 
même  temps  que  le  nouvel  hydrocarbure  formé. 

C'est  ainsi  que  se  forme  la  fumée.  Nous  avons  vu  que 
<;'e8t  toujours  un  manque  d'air  qui  en  est,  sinon  la  cause 
tinique,  du  moins  une  cause  nécessaire.  Cette  affirmation 
pourrait  étonner,  puisqu'il  a  été  reconnu  que  les  produits 
gaseux  de  la  combustion  de  la  houille  renferment  toujours 
un  excès  d'air;  mais  cette  objection  est  sans  fondement; 
«n  disant  qu'il  y  a  manque  d'air,  on  ne  considère  qu'une 
veine  gazeuse  donnée;  or  les  gaz  qui  s'échappent  d'un 
foyer  peuvent  être  regardés  comme  un  ensemble  de  veines 
gazeuses  circulant  parallèlement,  les  unes  riches  en  oxy- 
vgène,  les  autres  pauvres  et  même  privées  de  ce  gaz;  une 
fois  queoes  différentes  couches  se  mélangent  par  les  mou- 
vements du  gaz  autour  des  appareils,  elles  peuvent  se 
trouver  déjà  assez  refroidies  pour  que  l'oxygène  reste  sans 
action  sur  les  gaz  combustibles.  Ainsi,  malgré  ia  présence 
d'un  excès  d'air  dans  l'ensemble  des  produits  de  la  com- 
bustion de  la  houille,  il  se  forme  de  la  fumée  par  le  manque 
«d'air  dans  certaines  couches  ou  dans  certaines  tranches 
gazeuses. 

Il  résulte  de  ces  considérations  théoriques que,pour  éviter 
ou  diminuer  la  fumée,  il  suffirait  de  mélanger  les  gaz  immé«- 
<liatement  après  leur  sortie  de  la  grille.  C'est,  en  effet,  un 
résultat  qui  a  été  atteint  et  dont  la  pleine  réussite  trouve  ici 
«me  explication  naturelle.  La  première  application  con- 
forme k  ces  principes  a  été  faite  par  M.  Hartig  (^). 

Le  foyer  de  M.  Hartig  se  composait  de  deux  grilles  éta- 
blies parallèlement  et  séparées  par  un  petit  mur.  On  char- 

(  *  )  Sur  la  combustion  des  houilles  de  Saxe» 
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geait  alternativement  les  deux  grilles;  les  gaz  s 

it  vers  le  milieu,  à  la  parlïe  posléiieufe  de  la 
cette  disposition  avait  pour  effet  de  brisfi-  les  couiaiiis  ga- 
zeux de  l'une  des  grilles  par  ceux  de  l'autre,  el  par  consé- 
quent de  mélanger  les  gaz  ;  la  fumée  en  était  considérable- 
ment diminuée. 

M.  Brix  ['}  atténuait  Lcaucoup la  formation  de  la  fumée 
et  la  supprimait  même  complètement  en  introduisant  uh 
peu  d'air  irès-divîsé  à  la  suite  du  pont;  cet  air  apportait 
de  l'oxygène  dans  un  moment  où  les  gaz  combustibles^ 
étaient  encore  assez  chauds  pour  s'allumer,  et  produisait 
dans  les  gaz  un  remous  très-favorable  à  leur  mélange  ;  maïs 
ce  moyen  occasionnait  une  dépense  de  combustible. 

Enfin  un  procédé  dû  à  M.  Thierry,  consiste  à  injecter 
de  la  vapeur  d'eau  immédiatement  à  la  suite  de  l'autel.  La 
vapeur  d'eau  n'exerce  pas  d'action  chimique;  elle  n'agit 
que  mécaniquement  et  diminue  ou  supprime  la  fumée  par 
le  mélange  des  gaz  qu'elle  opère. 

Voici  une  expérience  que  j'ai  répétée  souvent  et  qui  a 
toujours  produit  les  mêmes  résultats  ; 

Lorsqu'on  inlroduitun  tuyau  métallique  dans  Je  couranl 
gazeux,  au  moyen  d'une  ouverture  faite  dans  la  maçonnerie 
et  à  peu  de  distance  de  l'autel,  voici  ce  qu'on  observe: 
lorsque  le  tuyau  est  maintenu  froid  par  un  courant  exté- 
rieur d'eau  froide,  il  se  dépose,  à  sa  surface,  une  très- 
grande  quantité  de  noir  de  fumée  qui  y  persiste  et  dont  la 
couche  s'épaissit,  jusqu'à  ce  qu'elle  annule  l'action  de  l'eau 
froide  sur  la  surface.  Si  l'on  supprime  le  courant  d'eau 
froide  en  ayant  soin  d'incliner  le  inhe  afin  de  le  vider 
complètement,  le  noir  de  fumée  qui  s'y  était  déposé,  dis- 
paraît peu  à  peu,  el,  la  température  ayant  atteint  celle  du 
milieu  dans  lequel  il  est  plongé,  il  ne  s'y  forme  aucun  nou- 


{io3) 

Teau  dépôt.  Il  suffit  d'y  faire  rentrer  de  Teau  froide  pour 
quMl  se  couvre  de  nouveau  d'une  couche  épaisse  de  noir  de 
fumée. 

Après  ce  que  nous  avons  dit  de  la  formation  de  la  fumée, 
ce  fait  est  facile  à  expliquer:  les  gaz,  momentanément  dis- 
sociés, rencontrent  une  surface  froide;  immédiatement  le 
carbone,  brusquement  refroidi,  se  précipite  sur  cette  sur- 
face; il  est  dissous  et  transformé  en  acide  carbonique  par 
l'oxygène  qui  arrive  de  la  grille  dès  qu'une  température 
suffisante  le  lui  permet* 
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DE  L'INFLUENCE  DU  MAGNÉTISME  SUR  LES  JETS 
ÉLECTRIQUES  QUI  SE  PROPAGENT  DANS  LES  MILIEUX  GAZEUX 

TRÉS-RARÉFIÉS; 

paa  m.  a.  de  la  rive  C). 


Cette  influence,  dont  j'avais  montré  l'existence  sous  la 
forme  d'une  rotation  exercée  par  le  pôle  d'un  aimant  sur 
les  jets  électriques  qui  s'en  échappent  en  rayonnant,  est, 
comme  on  devait  s'y  attendre,  générale,  ainsi  que 
M.  Plûcker  l'a  fait  voir  par  plusieurs  expériences  remar- 
quables. Les  filets  lumineux  qui  se  manifestent  dans  les 
gaz  raréfiés  traversés  par  les  décharges  de  l'appareil  Ruhm- 

(')  C«  Mémoire  est  la  suite  de  celai  qui  a  été  publié  en  1866  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VIlI,  p.  437.  II  avait  paru,  il  y 
a  quelques  années,  à  la  snite  du  premier  dans  les  Mémoires  de  In  Société  de 
Physique  et  d'Histoire  naturelle  de  Genève,  t.  XYII,  i'«  Partie,  p.  86,  et  un 
extrait  en  avait  été  inséré  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  LVI,  p.  674*  J^avais  attendu  pour  en  demander  Pi  m  pression 
dans  les  Annales  d*y  avoir  fait  quelques  additions.  D^autres  occupations 
m^avaient  empêché  de  poursuivre  co  travail,  que  je  vais  reprendre.  Mais,  dif- 
férentes recherches  sur  le  môme  sujet  ayant  paru  dernièrement,  j^ai  préféré 
ne  pas  attendre  que  mon  travail  fAt  achevé  pour  faire  connaître  aux  lecteurs 
dm  Annales  ce  qne  j^avais  déjft  fait,  il  y  a  quelques  anne'es.  (A«dii.aRivi.) 


korjr,  sont  atûrés  ou  repoussés  par  les  aimaiils  comme  le 
seraient  des  courants  électriques  circulaot  dans  des  fils 
métalliques.  En  un  mol,  celle  action  est  soumise  à  toutes 
les  lois  de  rélectro-dyuamique,  avec  celte  diflërence  que 
toutes  les  parties  du  conducteur  mobile  étant  indépen- 
dantes les  unes  des  autre»,  au  lien  d'être  liées  entre  elles 
elles  le  sont  dans  un  ûi  rigide,  elles  obéissent  alors 


complètement  aux  foi 
positions  d'équilibre 
résulte  que  le  lilet  lu 
magnétique;  condilio 
lieu,  puisqu'alors  IV 
courant  est  nulle,  lé 


ces  qui  les  sollîcilent  et  prennent  des 
qui  en  sont  la  conséquence.  11  en 
nineux  prend  la  i'orme  d'une  courbe 
m  nécessaire  pour  que  l'équilibre  ait 
iCtion  de  l'aimant  sur  l'élément  de 
diiection  de  l'action  étant  perpendi- 


culaire à  cet  élément  lorsqu'il  est  tangent  ù  la  courbe 
magné  li  que. 

Les  recliercbes  que  je  publie  aujourd'hui  sur  ce  sujet 
comprennent  deux  séries  d'expériences  :  les  premières, 
daus  lesquelles  l'électro-aimant  d'où  émane  l'action  magné- 
tique est  placé  extérieurement  au  gaz  raréfié,  à  travers  le- 
quel se  propage  le  jet  électrique;  les  secondes,  dans  les- 
quelles le  fer  doux  aimante  est  situé  dans  ce  gaz  lui-même. 

L'un  des  cas  les  plus  simples  est  celui  dans  lequel  l'un 
des  tubes  dont  j'ai  parlé  dans  mes  expériences  préeédcnles, 
est  placé  soît  axîalement,  soit  équatorialemcnt  par  rapport 
aux  pôles  d'un  fort  électro-aimant.  Voici  ce  qu'on  observe 
quand  on  a  eu  soin  de  bien  raréûer  le  gaz  qui  transmet 
le  jet  électrique.  La  portion  de  ce  jet  soumise  à  l'action 
magnétique  se  condense  vers  les  parois  du  tube  dans  la 
partie  la  plus  l'approchée  ou  la  plus  éloignée  des  fioles 
magnétiques,  suivant  la  direction  du  jet  et  le  sens  de 
raimantation  ;  les  stries  deviennent  beaucoup  plus  étroites 
et  plus  brillantes.  Si  la  portion  du  tube  placée  dans  le  voi- 
sinage de  l'éleclro-aîmani  est  celle  où  se  trouve  l'électrode 
négative,  on  voit  immédiatemenl  l'espace  obscur  devenir 
lumineux  et  présenter   des   stries  étroites  et  brillantefi 
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comme  le  ferait  la  portion  constamment  lumineuse  du  jet 
qui  semble  s^avancer.  En  même  temps,  la  photosphère 
bleuâtre  qui  entoure  la  boule  négative  se  rétrécit  de  la 
moitié  au  moins  de  son  épaisseur  en  devenant  plus  bril- 
lante, et  Tespèce  de  gaine  bleuâtre  qui  entourait  la  tige 
métallique  à  l'extrémité  de  laquelle  est  l'électrode  négative, 
disparaît  complètement.  Toute  cette  atmosphère  bleuâtre 
se  concentre  sur  la  boule.  Il  semble  que  tous  les  filets 
gazeux,  qu'on  peut  considérer  comme  autant  de  conduc- 
teurs de  la  décharge,  au  lieu  de  rayonner  de  tous  les 
points  de  la  boule  et  de  la  tige  négative  en  se  disséminant 
dans  toute  la  masse  gazeuse  jusqu'à  Télectrode  positive,  ne 
rayonnent  plus,  quand  Taction  magnétique  s'exerce  sur 
eux,  que  de  la  boule  négative,  en  se  condensant  vers  les 
parois  du  tube  d'un  côté  ou  de  l'autre,  jusqu'à  la  portion 
de  leur  trajet  où,  l'action  n'étant  plus  sensible,  ils  repren- 
nent leur  position  normale.  Cette  condensi^tion  explique 
pourquoi  la  partie  du  jet  qui  était  obscure,  parce  que  le  gaz 
y  était  trop  dilaté,  devient  lumineuse,  et  pourquoi  celle 
qui  était  déjà  lumineuse  devient  plus  étroite,  plus  brillante, 
avec  des  stratifications  plus  serrées.  L'action  de  l'aimant 
produit  le  même  efiet  que  produirait  une  augmentation 
locale  de  densité  dans  la  matière  gazeuze  raréfiée.  Au 
reste,  il  n'est  pas  nécessaire  que  l'action  de  l'aimant  ait 
lieu  exactement  sur  la  partie  obscure  pour  que  celle-ci  de- 
vienne lumineuse;  elle  le  devient  également,  lors  même 
que  le  magnétisme  agit  sur  une  autre  portion  du  jet,  pourvu 
qu'elle  ne  soit  pas  trop  éloignée  de  l'électrode  négative. 

La  conséquence  de  l'explication  que  nous  venons  de 
donner,  facile  à  vérifier  par  l'expérience,  est  que  la  por- 
tion du  gaz  qui  transmet  la  décharge  doit,  lorsqu'elle  est 
soumise  à  l'action  de  l'aimant,  devenir  moins  conductrice, 
et  que,  par  conséquent,  le  jet  électrique  doit  éprouver  une 
résistance  totale  plus  grande  dans  son  trajet  à  travers  l'in- 
térieur du  tube  quand  on  approche  de  l'électro-aimant 
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une  partie  de  ce  tube,  que  celle  qu'il  éprouvait  aupa- 

Ainsi  le  tube,  de  i  mètre  de  longueur  et  de  5  ceiiii mètres 
de  diamètre,  étant  rempli  d'hydrogène  raréfié,  on  obtient, 
en  mettant  l'appareil  de  dérivation  dans  le  circuit  ('),  les 
résultais  suivants  : 

IntïQEÎté  du  coucanl  dérivé. 


Avec  le  lube  de  5o  centimètres  de  longueur  rempli 
d'azote,  ou  a  : 

Intensité  du  cournot  dérivé. 

FresBÎon.  Sans  à  l'êleclrode      i  rrileclrode 

aimnnladon.  posilive.  négative. 
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Les  cfTets  sont  plus  marqués  quand  on  place  les  tubes 
équatorialement  entre  deux  armures  de  fer  doux  de  l'élec- 
tro-aimant,  qui  sont  immédiatement  en  contact  avec  les 
parois  du  tube,  que  lorsqu'on  les  place  axialeraenl  sur  les 
pâles  mômes, On  voit  qu'il  j  a  une  augmentation  de  résis- 
tance bien  plus  grande  quand  le  magnétisme  agît  sur  la 
partie  du  jet  voisine  de  l'électrode  négative  que  lorsqu'il 
agit  sur  la  partie  voisine  de  l'électrode  positive.  Cette  dif- 
férence tien  ta  ce  que  la  première  partie,  qui,  comme  je  l'ai 
démontré  précédemment,  est  beaucoup  plus  conductrice, 


{')  Il  DE  fuul  pas  oublisr  qu'ici  le  courant  dënvé  eiL  praparliounel  au 
CDuranl  principal,  de  aorte  que  ion  intensité  peut  Stre  regardée  comme  éUnl 
(rèa-approiimalivenient  la  mesure  île  celle  de  la  décharge  qui  trnverie  le 
tube. 
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doit  éprouver  naturellement  une  diminution  de  sa  conduc- 
tibilité beaucoup  plus  grande  par  la  condensation  de  la  ma- 
tière gazeuse  qu'opère  l'action  de  l'aimant,  que  ne  peut  en 
éprouver  la  seconde,  où  le  gaz  est  moins  raréfié.  Le  sens  de 
Taimantation  n'a  aucune  influence  sur  les  résultats  ]  il  n'a 
d'autre  effet  que  de  soulever  ou  de  déprimer  le  jet  qui , 
quand  l'aimant  n'agit  pas,  est  simplement  horizontal. 

Parmi  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  l'influence 
qu'exerce  l'action  extérieure  du  magnétisme  sur  des  gaz 
raréfiés  renfermés  dans  des  tubes,  je  citerai  encore  celles 
dans  lesquelles  le  tube  est  contourné  en  une  spirale  plate 
terminée  par  deux  prolongements  perpendiculaires  au  plan 
de  la  spirale  et  qui  servent  à  introduire  et  à  raréfier  le 
gaz,  ainsi  qu'à  y  faire  passer  les  décharges;  le  tube  de  la 
spirale  et  de  ses  prolongements  a  un  peu  moins  de  i  cen- 
timètre de  diamètre,  et  son  développement  total  en  a  près 
de  8o.  Il  faut  que  le  gaz  soit  raréfié  jusqu'à  2  millimètres 
au  moins  pour  que  les  décharges  passent ,  quand  c'est  de 
l'azote  ou  de  l'air  atmosphérique.  Avec  l'hydrogène,  il 
suffit  que  la  pression  soit  de  5  à  6  millimètres  pour  que  la 
décharge  soit  transmise.  Du  reste,  quels  que  soient  le  gaz  et 
son  degré  de  raréfaction,  ce  n'est  qu'au  bout  de  plusieurs 
minutes  depuis  qu'il  est  mis  dans  le  circuit,  que  la  dé- 
charge commence  à  passer.  Il  faut  évidemment  qu'il  se 
charge  longtemps  d'électricité  statique  pour  que  la  résis- 
tance à  l'établissement  du  jet  continu  soit  surmontée. 
Mais  une  fois  qu'elle  a  été  surmontée,  on  peut  interrompre 
impunément  le  passage  de  la  décharge  sans  qu'il  soit  né- 
cessaire d'attendre  plus  d'un  instant  pour  qu'elle  recom- 
mence à  être  transmise  dès  qu'on  ferme  de  nouveau  le 
circuit,  pourvu  que  l'interruption  ne  dépasse  pas  une 
heure  ou  deux.  Le  jet  lumineux  présente  avec  l'hydrogène, 
sous  la  pression  de  5  à  6  millimètres,  des  stries  très-fines 
et  ti*ès-nettes  d'une  couleur  rosée  ;  à  la  pression  de  a  mil- 
limètres elles  deviennent  beaucoup  plus  larges  et  moins 
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nettee;  la  couleur  est  aussi  plus  pâle.  Il  eu  est  de  même 
avec  l'air  et  l'azote,  mais  les  effels  sont  plus  prononcés 
avec  riiydrogène.  Une  apparence  remarquable  que  pré- 
sente le  jet  dans  l'intérieur  de  la  spirale,  c'est  qu'il  semble 
éprouver  un  mouvement  de  rotation  très-prononcé,  dans 
un  sens  qui  paraît  varier  avec  la  direction  de  la  décharge; 
mais  ce  dernier  résultat  n'est  point  trés-conslant,  ce  qui 
m'a  conduit  à  croire  que  la  rotation  n'est  qu'apparente  et 
qu'elle  est  l'effet  de  la  discontinuité  des  décharges  qui 
constituent  le  jet,  disronti unité  qui  produit  l'illusion  d'un 
déplacement.  Ce  point  toutefois  mérite  d'être  étudié  de 
nouveau. 

Pour  observer  l'actiou  dn  magnétisme  sur  le  jet  en 
spirale,  je  place  la  spirale  de  verre  entre  deux  pôles  de 
l'électro-aimant,  de  manière  que  son  plan  soit  le  même 
que  celui  des  deux  surfaces  polaires,  les  deux  prolonge- 
ments se  trouvant  ainsi  verticaux,  l'un  au-dessus,  l'autre 
au-dessous  de  ce  plan.  L'aîmautation,  suivant  son  sens, 
ou  condense  le  jet  vers  les  parois  intérieures  du  tube  en 
spirale,  ou  au  contraire  le  repousse  vers  les  parois  exté- 
rieures en  le  rendant  très-diffus;  dans  le  premier  cas  il 
devient  irès-brilUnt,  et  les  stratifications  y  sont  très-pro- 
noncées ;  dans  le  second  cas  elles  sont  peu  visibles,  et  le 
jet  lui-même  est  beaucoup  plus  large  et  très-terne.  Il 
semble  éprouver,  d'une  manière  plus  sensible  encore,  le 
mouvement  de  relation  dont  nous  avons  parlé.  Un  fait 
assez  curieux,  c'est  que  dans  la  branche  verticale  du  tuhe 
qui  est  au-dessous  de  la  spirale  et  qui  se  trouve  par  consé- 
quent entre  les  deux  branches  de  l'électro-aimant,  le  jet 
se  partage,  sous  l'influence  du  magnétisme,  en  deux  filets, 
dont  l'un  se  porte  d'un  côté  du  tube,  l'autre  de  l'autre  côté, 
filets,  l'un  est  tiès-mince  et  très-peu  brillant 
comparativement  à  l'autre.  Celle  séparation  provient 
très-probablement  de  ce  que  le  courant  induit  de  l'appa- 
reil de  Ruhmkorff  se  compose  réellement,    comme  nous 
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l'avons  déjà  dit,  de  deux  courants  induits  successifs  dirigés 
en  sens  contraire,  l'un  ayant  beaucoup  plus  de  tension 
et  passant  presque  exclusivement  à  travers  le  gaz,  tandis 
que  l'autre  est  transmis  très-difficilement>  mais  cependant 
passe  (en  très-petite  proportion,  il  est  vrai),  puisque 
l'action  de  l'aimant  le.  sépare  du  jet  principal  qui  est  le 
seul  en  général  qu'on  soit  appelé  à  considérer  dans  ce 
genre  de  phénomènes,  parce  qu'il  est  de  beaucoup  le  plus 
fort. 

J'ai  cherché  à  déterminer^  dans  le  cas  du  tube  à  spirale, 
oonune  je  Tavais  fait  avec  le  grand  tube  recliligne,  Tin- 
fluence  de  l'aimantation  sur  la  résistance  du  gaz  à  la  trans- 
mission de  la  décharge,  et  j'ai  obtenu  un  résultat  assez 
curieux.  Les  deux  pointes  de  platine  de  l'appareil  de  déri- 
vation étant  à  lo  millimètres  de  distance  l'une  de  l'autre 
dans  leau  distillée,  j'ai  obtenu  un  courant  dérivé  de 
ao  degrés,  le  tid>e  à  spirale  étant  rempli  d'hydrogène  sous 
la  pression  de  a  millimètres.  La  spirale  a  été  placée  verti- 
calement entre  les  deux  armures  horizontales  de  Télectro- 
aimant  qui  étaient  exactement  en  contact  avec  ses  deux 
faces.  Aussitôt  que  l'aimantation  a  eu  lieu,  le  courant  dé- 
rivé a  été  réduit  à  i5  degrés  lorsque  le  jet  a  été  repoussé 
et  porté  vers  les  parois  extérieures  de  la  spirale  avec  un 
mouvement  de  rotation  apparent,  et  il  s'est  élevé  au  con- 
traire à  25  degrés,  lorsque  le  jet  a  été  condensé  vers  les 
parois  intérieures  de  la  spirale.  Cette  influence  du  sens  du 
courant,  ou  de  l'aimantation  tiendrai t-el le  à  la  forme  par- 
ùculière  donnée  au  jet  ou  au  petit  diamètre  du  tube  com* 
parativement  à  son  développement  en  longueur?  C'est 
encore  un  point  à  éclaircir. 


Je  {lâsse  maintenant  au  cas  où  le  pôle  magnétique  est  au 
milieu  du  gaz  qui  transmet  la  décharge.  J'ai  d'abord  opéré 
avec  un  ballon  sphérique  de  i5  centimètres  de  diamètre 
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environ,  muni  de  quatre  lubulures  situées  aux  exirémîtés 
respectives  de  deux  diamèlres  du  ballon  qui  se  coupent  à 
angles  droits.  Deux  tigis  de  fer  doux  cylindriques  sont 
fixées  au  moyen  de  deux  de  ces  Lubulures  dans  l'intérieur 
du  ballon,  dans  la  direction  du  même  diamètre,  de  manière 
que  leurs  extrémités  intérieures  soient  à  8  ou  lo  centi- 
mètres environ  de  distance  l'une  de  l'autre,  pendant  que 
leurs  extrémités  extérieures  ressortent  de  la  tubuinre  d'à 
peu  près  2  centimètres;  ce  sont  ces  extrémités  extérieures 
qu'on  met  en  contact  avec  les  pôles  d'un  fort  électro- 
aimant,  pour  que  les  extrémités  intérieures  deviennent 
ainsi  deux  pôles  magnétiques.  Les  deux  autres  lubulures 
servent  a  introduire  dans  l'inlérienr  du  ballon  deux  tiges 
méialliques  isolées  terminées  par  des  boules  qui  sont  à  une 
distance  de  lo  centimètres  environ  l'une  de  l'autre,  et  qui 
servent  d'électrodes  an  jet  électrique  dont  la  direction  est 
ainsi  éqnaioriale,  c'est-à-dire  perpendiculaire  à  la  ligne 
droite  qui  joint  les  deux  pôles  magnétiques.  Tant  que  les 
tiges  de  fer  doux  ne  sont  pas  aimantées,  le  jet  électrique 
reste  parfaitement  reciilîgne;  mais  aussitôt  que  l'aiman- 
tation a  lieu,  le  jcl,  que  nous  supposerons  avoir  une  direc- 
tion horizontale,  prend  la  forme  d'une  demi -circonférence 
de  cercle  située  au-dessus  ou  au-dessous  de  la  ligne  qui 
joint  les  pôles  magnétiques,  suivant  le  sens  de  l'aiman- 
tation ou  celui  de  la  décharge.  La  forme  de  l'arc  lumineux 
est  celle  d'un  demi-anneau  très-aplali  en  même  temps 
qu'élargi  ;  les  stries  y  sont  très-marquées,  plus  qu'elles  ne 
l'étaient  dans  le  jet  recilligne,  et  sa  partie  exiérieure  est 
très-dentelée,  surtout  lorsque  le  gaz  renferme  un  peu  de 
vapeur  dalcool  ou  d'éther.  Si  le  jet  électrique,  au  lien 
d'élre  équalorial,  est  axial,  c'est-à-dire  dirigé  de  l'un  des 
pôles  magnéiiques  à  l'autre,  ces  deux  pâles  lui  servant 
d'élcctrodesj  il  n'éprouve  pas  de  modification  sensible  sous 
l'influence  de  l'aimantation. 

Toutefois,  si  l'on  fait  passer  la  décharge  enlre  une  boule 
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de  laiton  et  nne  boule  de  fer  placée  à  rextrëmité  d'une 
tige  de  fer,  de  manière  à  pouvoir  être  aimantée,  on  observe, 
au  moment  de  l'aimantation,  un  mouvement  de  dépression 
ou  d'élévation  dans  Tatmosphère  lumineuse  qui  entoure  la 
boule  de  fer;  ce  mouvement  tient  évidemment  au  change- 
ment de  direction  qu'éprouvent  les  filets  électriques  qui 
rayonnent  de  la  boule. 

Mais  la  meilleure  manière  d'étudier  l'action  du  magné- 
tisme dans  les  cas  où  le  barreau  aimanté  est  dans  l'inté- 
rieur du  gaz,  consiste  à  se  servir  d'une  cloche  ou  bocal 
cylindrique  de  16  centimètres  de  diamètre,  sur  20  centi» 
mètres  de  hauteur,  dans  l'axe  duquel  est  placée  une  tige  de 
fer  doux  de  3  centimètres  de  diamètre  environ,  dont  le 
sommet  arrondi  est  situé  au  milieu  même  de  l'axe  du  cy- 
lindre. Cette  tige  est  implantée  dans  un  disque  circulaire 
qui  sert  à  fermer  le  bocal.  Un  anneau  métallique  de  12  cen- 
timètres de  diamètre  environ  formé  d'un  fil  de  3  à  4  milli- 
mètres de  diamètre  et  ayant  pour  centre  le  sommet  de  la 
tige  de  fer,  est  situé  dans  un  plan  perpendiculaire  à  l'axe 
du  bocal;  cet  anneau  communique  au  moyen  d'une  tige 
recouverte  d'une  couche  isolante,  qui  lui  est  soudée,  avec 
l'un  des  pèles  de  l'appareil  RuhmkorfT,  tandis  que  l'autre 
pôle  est  mis  en  communication,  extérieurement  au  bocal, 
avec  l'extrémité  de  la  tige  de  fer  doux, qui,  dans  l'intérieur 
du  bocal^  est  aussi  recouverte  d'une  couche  isolante,  sauf  à 
son  sommet.  C'est  entre  ce  sommet  et  l'anneau  dont  il  est 
le  centre  que  s'échappe  la  décharge.  Il  suffit  maintenant, 
pour  aimanter  la  tige  de  fer  doux,  de  la  mettre  en  contact 
par  son  extrémité  extérieure  avec  le  pôle  d'un  électro*ai- 
mant^  en  ayant  soin  de  placer  entre  deux  une  lame  mince 
de  caoutchouc  pour  servir  de  couche  isolante,  de  façon  que 
tout  l'appareil  soit  bien  isolé. 

Le  bocal  cylindrique  est  fermé  également  à  celle  de  ses 
deux  extrémités  ou  ne  se  trouve  pas  la  tige  de  fer  doux,  et 
il  y  est  muni  de  deux  robinets,  dont  l'un  sert  i  faire  le  vide 
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ei  à  faire  entrer  un  gaz  qui  est  raréiié  plus  ou  moins,  et 
dont  l'autre,  construit  suivant  lemodedeGay-Lussac,  per- 
met d'introduire  dans  le  ballon  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  d'une  vapeur  quelconque. 

J'ai  fait  un  très-grand  nombre  d'expériences  avec  ce 
bocal  en  le  remplissant  successivement  d'air  atmosphé- 
rique, d'azote  et  d'hydrogène  à  divers  degrés  de  raréfac- 
tion, ces  gaz  tantôt  parfaitement  secs,  taulôt  renfermant 
une  proportion  plus  ou  moins  grande  de  vapeur,  soit  d'eau, 
soit  d'alcool. 

L'air  almospbériquc et  l'azote  secs  donnent  des  résultats 
presque  identiques,  avec  cette  différence  que  la  lumière  est 
plus  vive  et  plus  nette  avec  l'azole.  Si  l'on  prend  le  fer 
doux  pour  électrode  positive  et  l'anneau  pour  électrode 
négative, on  voit  le  jet  lumineux  former  à  un  certain  degré 
de  raréfaction  une  espèce  d'enveloppe  rouge-pêche  autour 
du  sommet  du  fer  doux,  et  une  gaine  d'un  violet  pâle  sur 
un  arc  d'un  plus  ou  moins  grand  nombre  de  degrés  autour 
de  l'anneau.  A  une  pression  très-faible,  cette  gaine  entoure 
l'anneau  entier,  tandis  que  le  sommet  du  fer  doux  est  en- 
veloppé complètement  d'une  auréole  rose,  d'où  s'échappe 
un  jet  très-court  de  la  même  uuance  et  ayant  la  forme 
d'une  grosse  virgule.  On  voit  parfaitement,  quand  on  ai- 
nianie  le  fer  doux,  cette  virgule  tourner  dans  un  sens  ou 
dans  l'autre,  suivant  celui  de  l'aimantation,  avec  l'auréole 
rose  d'où  elle  émane.  On  voit  également  tourner  la  gaine 
violette  qui  entoure  l'anneau,  dans  le  même  sens  que  l'au- 
réole rose,  quoiqu'alles  soient  séparées  par  un  espace  com- 
plètement obscur.  En  changeant  la  direction  des  décharges, 
on  aperçoit  à  l'électrode  négative  une  enveloppe  violette 
qui  ne  recouvre  toute  la  surface  du  sommet  de  la  tige  de  fer 
doux  que  lorsque  le  gaz  est  irès-raréBé,  et  à  l'électrode  po- 
sitive des  points  brillants  séparés  les  uns  des  autres  par 
une  lueur  rosée  qui  entoure  l'anneau  tout  entier  et  d'où 
émanent  quelques  stratiBcaiions  régulières  concentriques 
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iatërieurement  à  Tanneau.  Quand  le  gaz  n'est  paa  très- 
raréfîë,  on  voit  partir  de  Tanneau  un  jet  lumineux  qui 
aboutit  au  sommet  de  la  tige  centrale  de  fer  doux,  dont  il 
n*est  séparé  que  par  un  petit  espace  noir>  et  qui  éprouve 
un  mouvement  de  rotation  dans  un  sens  pu  dans  l'autre^ 
comme  une  aiguille  de  montre,  suivant  le  sens  de  Tai- 
mahtation.  Dans  ce  cas^  il  n'y  a  qu'une  portion  du  sommet 
de  la  tige  de  fer  doux  qui  soit  recouverte  de  la  couche  vio* 
lette,  et  ce  segment  lumineux  tourne  avec  le  jet  brillant. 

J'ai  fait  un  très-grand  nombre  d'expériences,  dans  les 
conditions  que  je  viens  d'indiquer,  avec  l'air  atmosphé- 
rique, avec  l'azote  et  avec  l'hydrogène,  soit  secs,  soit  plus 
ou  moins  chargés  de  vapeurs^  je  vais  en  donner  sommai- 
rement la  description  en  faisant  ici  remarquer  d'abord  que, 
quels  que  soient  le  gaz  et  son  degré  d'élasticité,  qu'il  soit  sec 
ou  imprégné  de  vapeur,  la  vitesse  de  rotation  est  toujours 
beaucoup  plus  grande  quand  c'est  l'anneau  qui  sert  d'élec- 
trode positive  que  lorsqu'il  est^a  négative,  et  que  cette  ro- 
tation, qui  augmente  de  vitesse  à  mesure  que  la  tension 
diminue,  cesse  d'être  appréciable  à  une  tension  beaucoup 
moindre  dans  le  second  cas  que  dans  le  premier. 

Dans  les  premières  expériences  que  j'avais  faites,  j'avais 
fait  usage  d'un  grand  ballon  de  aS  centimètres  de  diamètre, 
dans  lequel  l'anneau  avait  20  centimètres  de  diamètre  et  la 
tige  de  fer  doux  centrale  3.  Ce  ballon  était  muni  de  deux 
tubulures  :  l'une  servait  à  introduire  la  tige  de  fer  doux, 
dont  le  sommet  atteignait  le  centre  du  ballon  et  dont  Tex* 
trémité  inférieure  ressortait  de  la  tubulure,  de  manière  à 
pouvoir  reposer  sur  la  surface  polaire  d*un  électro- aimant; 
l'autre  tubulure  était  fermée  par  un  robinet  qui  servait  à 
introduire  le  gaz  et  la  vapeur,  et  d'où  partait  un  conduc» 
teur  isolé  qui  portait  l'anneau  et  permettait  de  le  mcttro 
dans  le  circuit.  La  décharge  passait  ainsi  entre  le  s6mm«t 
de  la  tige  de  fer  doux  et  Tanneau  métallique, 
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Ce  ballon  élail  rempli  d'air  raréfié  à  4  millimèires;  U 
décharge  se  faisait  sous  forme  d'un  jet  qui  tournait  avec 
une  vitesse  de  60  tours  par  minute  quand  l'anneau  était 
fiositif,  et  de  ao  tours  quand  il  était  négatif.  La  pression 
étant  de  6  millimètres,  la  vitesse  n'a  plus  été  que  de 
40  tours  par  seconde  dans  le  premier  cas,  et  de  io  tours 
dans  le  second.  Entin,  avec  de  la  vapeur  d'alcool  la  pression 
étant  de  5  millimètres,  la  vitesse  a  été  respectivement  de 
aa  et  de  1 1  tours  par  minute. 

Après  CCS  premières  expériences  qui  m'avaient  mis  sur 
la  voie  de  ce  genre  de  recherches,  j'ai  repris  cette  étude  en 
me  servant  du  bocal  de  ao  sur 
décrit  plus  haut. Voici  d'abord  les  résultats  q 
avec  l'air  atmosphérique  sec  ; 


ntimélres  que  j'ai         I 
ats  que  j'ai  obtenus  jj 
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A  9  millimètres  l'anneau  servant  d'électrode  positive,  il 
n'y  a  déjà  plus  de  jet,  mais  bien  un  épanouissement  du  jet 
formant  un  secteur  de  3o  à  45  degrés-,  c'est  ce  secteur  qui 
obéit  au  mouvement  de  rotation  comme  le  jet  y  obéissait 
auparavant;  mais  il  s'agrandit  à  mesure  que  la  pression 
diminue,  et  à  6  millimètres  il  forme  une  nappe  circulaire 
complète;  c'est  alors  que  la  rotation,  qui  avait  jusque-là 
augmenté  de  rapidité,  n'est  plus  sensible.  Quand  l'anneau 
sert  d'électrode  négative,  ïl  se  couvre  d'une  gaine  violette 
dont  Tamplitudc  augmente  également  à  mesure  que  la  pres- 
diminue,  mais  qui  n'occupe  encore  que  la  moitié  de 
la  circonférence  de  l'anneau  sous  la  pression  de  4  mlUi- 
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mètres.  On  la  voit  tourner  très-rapidement;  mais  à  la 
pression  de  a  millimètres,  elle  occupe  toute  la  circonfé- 
rence de  Tanneau,  et  il  n^y  a  plus  de  rotation  sensible.  Au 
commet  de  la  tige  de  fer  doux  aimantée,  il  y  a  une  auréole 
rosée  d'où,  comme  nons  l'avons  dit,  s'échappe  en  un  point 
un  jet  très-court  en  forme  de  virgule,  qui  tourne  avec  la 
^aine  violette  dont  il  est  séparé  par  un  intervalle  obscur 
très*considérable. 

Il  faut  remarquer  qu'à  la  pression  de  6,  de  4  ^t  même 
quelquefois  de  3  millimètres,  il  arrive  le  plus  souvent, 
quand  l'anneau  sert  d'électrode  positive,  qu'au  plumier 
moment  où  le  circuit  est  fermé,  il  part  un  jet  qui  tourne 
irop  rapidement  pour  qu'on  puisse  mesurer  sa  vitesse  de 
rotation,  mais  qui  bien  vite  s'épanouit  pour  former  d'abord, 
pendant  quelques  instants,  un  secteur  qui  continue  à  tour- 
ner et  bientôt  une  nappe  circulaire  complète  qui  ne  ma- 
nifeste plus  aucun  mouvement. 

Il  ne  faut  pas  croire  que  l'action  du  magnétisme  soit 
nulle  quand  le  gaz  est  trop  raréfié  pour  qu'il  y  ait  encore 
une  rotation  sensible.  Cette  action  se  manifeste  sous  une 
.autre  forme,  comme  cela  résulte  d'expériences  faites  sous 
la  pression  de  3  à  a  millimètres.  Ainsi,  si  l'anneau  sert 
d'électrode  négative,  on  voit,  au  moment  oi^l'on  aimante 
le  fer  doux,  la  gahie  violette  qui  l'entoure  s'abaisser  sensi- 
blement^ et  être  soulevée  à  l'instant  où  Ton  désaimante.  Si 
au  contraire  l'anneau  sert  d'électrode  positive,  la  nappe 
rosée  qui  remplit  l'intervalle  entre  Tanneau  et  le  sommet 
•de  la  tige  de  fer  centrale,  est  soulevée  ainsi  que  la  nappe 
violette  qui  s'échappe  de  ce  sommet,  au  moment  de  l'ai- 
mantation et  abaissée  à  l'instant  de  la  désaimantation. 

Voici  une  expérience  plus  complète  avec  Y  azote  sec  ^  qui 
montre  que  la  rotation  commence  à  se  manifester  à  de  plus 
fortes  pressions  quand  l'anneau  est  positif  que  lorsqu'il  est 
négatif: 

8. 
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A  4  mi  11  i moires,  la  rotation  est  trop  rapide  pour  «ju'on 
puisse  observer  sa  vitesse;  à  3  milli mètres,  elle  parait  cesser 
complètement.  L'auréole  rosée  est  très-vive  quand  le  som- 
met de  la  tige  de  fer  doux  est  positif.  Du  reste,  cjiiaiid  il  n'y 
a  plus  de  rotation,  on  observe,  com.me  avec  l'air  almosplié- 
rique,  un  mouvement  de  dépression  el  d'ascension  sous  l'in- 
fluence de  l'aimantation. 

La  présence  de  la  vapeur  modifie  en  quelques  points  im- 
portants les  résultats  qu'on  oblieul  avec  les  gaz  sees,  Voici 
une  expérience  faiteavecdel'air  ordinaire  amené  à  la  pres- 
sion de  a  millimètres,  et  dans  lequel  on  a  introduit  de  la 
vapeur  d'eau  en  quantités  successives,  de  manière  à  aug- 
menter cette  pression  uniquement  par  l'eiTet  de  la  présence 
de  la  vapeur; 

rioDilire  de  lauri  dans  une  nitmile. 


e  la  vitesse  de  rotation 
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rapide  avec  la  vapeur  d'eau  qu'avec  Tair  sec,  ce  qui  tient 
peut-être  à  ce  que  la  décharge  électrique  e$t  transmise 
plus  facilement.  Avec  de  Tair  extérieur  d'une  humi- 
<iité  moyenne,  on  a,  avec  la  pression  de  i4  milllmèlres, 
7a  tours  au  lieu  de  80,  Tanneau  étant  positif,  et  44  ^u  lieu 
•de  48,  Tanneau  étant  négatif. 

Mais  le  fait  le  plus  caractéristique  qui  résulte  delà  pré- 
sence de  la  vapeur  d'eau,  c'est  la  division,  sous  Tinfluencedu 
magnétisme,  du  jet  unique  en  plusieurs  petits  jets  distincts, 
•équidistants,  qui  tournent  comme  les  rayons  d'une  roue. 
Cette  division  ne  s'observe  que  lorsque  Tanneau  sertd' élec- 
trode positive.  A  la  pression  de  6  millimètres,  le  jet  unique 
commence  par  tourner,  puis  s'épanouit,  et  la  rotation  n'est 
plus  sensible;  mais  k  la  pression  de  8,  de  10  et  de  i a  milli- 
mètres, ce  jet,  dès  que  sa  rotation  commence  sous  l'action 
du  magnétisme,  se  divise  en  cinq  ou  six  petits  jets  qui  tour- 
nent, ainsi  que  je  l'ai  dit,  comm^  les  rayons  d^une  roue; 
tandis  que>  lorsque  Tair  est  sec,  le  jet  ne  se  divise  jamais; 
mais  seulement,  sous  une  pression  faible,  il  s'épanouit 
en  un  secteur  ou  en  un  cercle  dont  toutes  les  parties  sont 
continues. 

Quand  l'anneau  est  négatif,  on  remarque  bien,  lorsqu'il 
y  a  de  la  vapeur,  que  le  jet  qui  part  du  sommet  de  la  tige 
de  fer  doux  présente,  dans  sa  portion  de  contact  avec  le 
fer,  au  moment  où  ce  fer  est  aimanté,  au  lieu  d'une  sur- 
face continue,  une  série  de  petits  points  brillants  qui  sem- 
blent les  points  de  départ  d'autant  de  petits  jets  trop  peu 
distants  les  uns  des  autres  pour  devenir  distincts.  C'est 
donc  simplement  une  dilatation  ou  épanouissement  qu'é- 
prouve, dans  la  partie  où  il. est  en  contact  avec  le  fer,  ce 
Jet  qui  ne  se  subdivise  pas  en  plusieurs  filets. 
•■  La  vapeur  d'alcool  produit  exactement  le  même  effet  que 
la  vapeur  d'eau.  Le  jet  unique  est,  dans  ce  cas,  beaucoup 
plus  brillant  qu'avec  l'air  sec  ou  la  vapeur  d'eau  ;  il  pré- 
iente  de  belles  stratifications  qui  lui  donnent  toiit  à  fait 
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SOUS  forme  d'un  filet  blanc-bleuàtre,  qui,  l'anneau  étant  po* 
sitif,  a  tourné  à  raison  de  35  tours  par  minute;  mais,  au 
bout  de  quelques  instants^  il  s*est  subdivisé  en  une  multi*" 
tude  de  petits  jets  irréguliers,  et  la  rotation  n^a  plus  été 
sensible*  Jusqu'à  4o  millimètres,  l'action  de  l'aimant  a  été 
peu  prononcée;  à  3o  millimètres,  l'anneau  négatif  s'est 
recouvert  de  petites  gaines  violettes,  espacées  également  et 
qui  semblaient  éprouver,  au  moment  où  l'on  aimantait, 
une  tendance  à  se  mouvoir  dans  un  sens  ou  dans  l'autre, 
suivant  le  sens  de  l'aimantation.  Il  en  est  de  même  des 
petits  points  brillants  également  espacés  et  très-rapprocbés 
dont  se  couvre  Panneau  quand  il  est  positif.  A  5  milli- 
mètres, et  encore  mieux  à  3  et  à  2,  l'anneau  se  recouvre 
en  entier,  quand  il  est  négatif,  d'une  belle  gaine  violette 
qui  se  rétrécit  sous  l'influence  de  l'aimant;  le  sommet  de 
la  tige  de  fer,  qui  est  alors  positif,  présente  autour  de  lui 
une  belle  auréole  d'un  blanc  légèrement  rosé,  de  3  cen- 
timètres de  largeur  et  stratifiée  d'une  manière  très-pro- 
Boncée.  L'aimantation  rétrécit  notablement  l'auréole  et 
en  resserre  les  stries  sans  en  diminuer  le  nombre;  elle  la 
relève  en  même  temps  qu'elle  lui  donne  une  forme  de  poire 
reposant  par  sa  base  sur  le  pôle  magnétique.  Quand  c'est 
ce  pôle  qui  est  l'électrode  négative,  il  s'en  écbappe,  comme 
BOUS  Tavons  vu,  une  bouppe  magniCque  de  couleur  vio- 
lette, qui  se  redresse  sous  l'action  de  l'aimant. 

Tous  les  phénomènes  que  nous  venons  de  décrire  mon- 
trent d'une  manière  frappante  les  différences  moléculaires 
que  présentent  entre  eux,  même  à  un  degré  avancé  de  ra<^ 
réfaction,  les  divers  fluides  élastiques.  Ainsi  dans  l'hydro- 
gène, quoique  ce  gaz  soit  très-bon  conducteur  de  l'électri- 
cité, les  jeu  électriques  ne  peuvent  obéir  que  difficilement 
et  à  peine  a  l'action  de  l'aimant,  probablement  à  cause  du 
peu  de  densité  du  gaz.  Dans  l'air  et  dans  l'azote  il  en  est 
tout  autrement,  et  mieux  encore  quand  ces  gaz  sont  hu- 
mides. La  propriété  singulière  que  possède  le  jet  électrique 
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de  se  diviser  en  plusieurs  petits  jets  distincts,  au  lieu  de 
s'épanouir,  sous  rinfliienrc  de  raimanialion ,  quaud  le 
milieu  qui  le  transmet  renferine  une  plus  ou  moins  grande 
quantité  de  vapeur,  indi(|ucrail-elle  que  la  vapeur  présente 
une  plus  grande  résistance  à  la  conduciibilité  électrique 
que  les  gaz  proprement  dits?  Il  est  du  reste  assez  probable 
que  cette  division  en  jeis  est  le  résultai  d'une  illusion  d'op' 
tique  due  à  une  succession  très-rapide  de  jets  émanés  de 
dirrércnls  points,  et  qui  en  réalité  ne  sont  pas  simultanés; 
mais  alors  pourquoi  la  présence  de  la  vapeur  d'eau  favo- 
risc-t-elle  cette  illusion?  C'est  un  pohii  à  examiner. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  évident  que  l'étude  de  la  slra- 
tifîcalion  de  la  lumière  électrique  et  de  l'action  de  l'aimant 
sur  les  décharges  dans  divers  milieux  gazeux,  montre 
entre  ces  milieux  des  différentes  qui  semblent  tenir  à  leur 
constitution  moléculaire.  La  densité  paraîtrait,  en  par- 
ticulier, avoir  une  grande  influence  sur  cet  ordre  de  pbë< 
Tiomènes,  puisque  nous  vojons  l'hydrogène  les  manifester  i 


s  d'eau,  et  sur- 


un  si  faible  degré,  tandis  que  les 
tout  celles  d'alcool  et  d'élher,  les  présentent  d'une  manière 
si  prononcée.  La  résistance  plus  ou  moins  grande  des 
fluides  élastiques  à  la  transmission  de  réleclrieilé  doit,  sans 
doute,  jouer  aussi  un  rôle  très-important.  II  ne  serait  donc 
pas  impossible  qu'on  pût  trouver, dansl'étude  plus  détaillée 
et  plus  approfondie  des  pliénomènes  qui  viennent  de  noua 
occuper,  un  moyen  d'obtenir  quelques  notions  nouvelles 
sur  la  constitution  physique  des  corps  et  sur  la  manière 
dont  s'y  opère  la  propagation  de  l'électricité. 
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SDR  U  TENSION  SUPERFICIELLE  DES  LIQUIDES 

COSSIDÉRÉE  AU  POIKT  DE  VIE  DE  GERTAIXS  MOIVEMENTS 

ODSERVÉS  A  LEUR  SURFACE  ('); 

Par   g.  Van  der  MENSBRUGGHE, 

Répétltear  à  l'UniTenlté  de  Gand. 
(Eitrait  par  TAuteur.) 


PREMIER  MÉMOIRE. 


Considérations  générales. 

Depuis  les  recherches  de  Segner  et  de  Toung,  on  admet- 
tait comme  très-probable  Texistence  d^une  force  contrac- 
tile ou  tension  à  la  surface  des  liquides;  M.  Henry  d^a^ 
bord  (*),  puis,  dans  ces  dernières  années,  M.  Lamarle  (*) 
et  Dupré,  de  Rennes  (^)  sont  parvenus  à  changer  cette 
probabilité  en  certitude  ;  plus  récemment  encore,  j*ai  fait 
connaître  quelques  expériences  nouvelles  où  se  manifeste 
également  la  tension,  et  qui  se  prêtent,  en  outre,  à  des  véri- 
fications mathématiques  (*).  L'ensemble  de  ces  travaux, 
auxquels  il  faut  ajouter  ceux  de  M.  Hagen  ('),  permet  au- 
jourd'hui d^énoncer  le  principe  général  suivant  : 

La  couche  superficielle  d\in  liquide  quelconque  est 
douée  d^une  jorce  contractile  ou  tension  qui  est  la  même 
en  tous  les  points  y  quelle  que  soit  la  courbure  de  la  surface^ 


(*)  Uémoireâ  de  l'Académie  de  Bruxelles,  savants  étrangers,  t.  XXXI V. 

(*)  On  cohésion  o/liquids,  {Philosophical  Magagine,  t.  XXVI,  p.  54i;  i845.) 

(*  )  Smr  la  stahilHé  des  systèmes  liquides  en  lames  minces,  i^*  Partie,  noiions 
préliminaires,  art.  ï .{Mémoires de  l'Académie  de  Bruxelles,  t.  XXXV;  1864O 

(*)  Cinquième  Mémoire  sur  la  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur^  3®  et  3*  Vwt' 
WwXAnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VII,  p.  336  et  406,  et  t.  IX, 

p.  Soi.) 

{*)  Sur  la  tension  des  lames  liquides,  (Bulletin  de  l'Académie  de  Bruxelles, 
t.  XXII,  p.  3o8  et  t.  XXill,  p.  448.) 

l*)  Ueher  die  Oherjlâche  der  Plussigkeiten.  {Mémoires  de  l'Académie  de 
MarUni  1845.) 


d  une  même  température,  chaque  liquide  possède  une  ten- 
sion i/ui  lui  est  propre. 

Puisque  la  coucbc  supcrSciclIc  d'un  liquide  est  partout 
également  tinduc,  quand  les  condiûoiis  où  elle  se  trouve 
sont  les  niËmes  en  chaque  point,  on  peut  se  demanderai 
l'équilibre  de  la  couclie  se  maintient  encore  quand  ces 
condllîons  viennent  à  changer  dansunc  portion  de  la  sur- 
face; lorsque  la  rupture  de  l'équilibre  s'efTectue  en  réalilc, 
elle  doit  èlie  accusée  par  certains  mouvements  autour  de 
la  portion  dont  il  s'agit.  Or,  il  y  a  une  innnilc  de  circon- 
stances où  la  couclie  superOcielIe  d'un  liquide  éprouve, 
dans  une  partie  déterminée,  des  modifications  soi  tplijsi(]ues, 
soit  chimiques.  Aussi  l'étude  de  la  tension,  dans  ses  rap- 
ports avec  les  agents  physiques  ou  avec  les  réactions  cbî- 
miques,  donnc-l-elle  lieu,  comme  nous  le  verrons,  à  des 
phénomènes  très-variés. 

Déjà  Dupré  et  M.  Plateau  ont  fait  connaître  quelques 
expériences  au  moyen  desquelles  ils  rendent  apparente  la 
rupture  de  l'équilibre  dans  toute  surface  liquide  dont  on 
échaufle  une  portion  seulement.  D'après  un  principe  posé 
parle  premier  de  ces  physiciens,  la  tension  diminue  à  me- 
sure que  la  tempéraïui'e  s'élève;  ce  principe  est  encore 
vérifié  par  de  nombreux  faits  observés  depuis  longtemps, 
mais  attribués  à  des  causes  toutes  différentes;  tels  sont  les 
mouvements  d'un  petit  disque  en  feuille  d'étain  flottant 
■ur  l'eau  pure,  quand  on  approche  très-obliquement  l'ex- 
trémité d'un  cylindre  de  fer  rougi;  tels  sont  encore  les  dé- 
placements qu'éprouve  un  petit  disque  percé  d'une  ouver-  / 
Hire  excentrique  à  travers  laquelle  passe  un  Cl  de  colon 
servant  de  mèche,  quand  on  fait  flotter  celte  sorte  de 
lampe  à  la  surface  de  l'huile  d'olive  et  qu'on  allume  lâ 
mèche.  Ces  phénomènes  peuvent  s'expliquer  de  la  manière 
suivante  :  le  liquide  qui  entoure  le  corps  flottant  s'éthauBe 
inégalement,  et  la  tension  devient  la  moindre  aux  points 
où  la  tem|ici'aturc  est  la  plus  élevée;  coaséquemmcnt,  ea 
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▼ertu  de  Texcès  de  tension  que  possède  alors  la  portion  de- 
meurée relativement  froide,  le  corps  doit  être   entraiué 
Ters  cette  dernière. 

Inappliqué  la  même  théorie  aux  courants  que  l'on  con- 
state sur  la  cire  fondue  autour  de  la  flamme  d'une  bougie  \ 
à  Texpérience  de  Lîbrî,  c'est-à-dire  au  mouvement  ascen- 
sionnel d  une  goutte  d'huile  le  long  d'un  fil  métallique  un 
peu  incliné,  dont  on  chauffe  l'extrémité  inférieure  ;  enfin, 
à  tous  les  mouvements  qu'on  observe  sur  la  surface  des 
liquides  dont  tous  les  points  ne  sont  pas  à  la  même  tempé- 
rature* 

L'électricité  statique  ou  dynamique  exerce- t-elle  aussi  une 
influence  sur  la  tension  des  surfaces  liquides?  J'exposerai, 
dans  un  prochain  Mémoire,  les  résultats  de  mes  recherches 
a  cet  égard.  Dans  le  travail  actuel,  je  me  suis  proposé 
d'étudier,  au  point  de  vue  du  principe  général  énoncé  plus 
haut,  les  phénomènes  parfois  irès-étranges  qu'on  observe 
quand  on  dépose  à  la  surface  d'un  liquide,  soit  une  parcelle 
solide,  soit  une  goutte  d'un  autre  liquide,  soit  une  goutte 
du  même  liquide  à  une  température  différente.  Ces  phéno- 
mènes sont  extrêmement  nombreux.  Parmi  les  physiciens 
qui  les  ont  fait  connaître.  Schweigger-Seidel,Dutrochet  et 
M«Tomlinson  ont  résumé  la  plupart  des  travaux  de  leurs  de- 
vanciers avant  d'exposer  leurs  propres  expériences; cepen- 
dant j'ai  cru  utile  d'indiquer  de  nouveau  les  résultats  déjà 
obtenus  et  de  discuter  les  théories  émises  par  les  divers 
observateurs  :  cet  historique  m'a  fourni  d'ailleurs  l'occa- 
sion de  rappeler  quelques  recherches  peu  connues. 

Dans  ce  premier  Mémoire,  je  ne  parle  que  des  cas  où  il 
n'y  a  pas  d'action  chimique,  me  réservant  d'examiner  plus 
tard  ceux  où  les  substances  amenées  au  contact  réagissent 
l'nne  sur  l'autre.  Pour  plus  de  clarté,  je  mentionne 
d'abord  les  faits  relatifs  au  contact  d'une  parcelle  solide 
•t  d'un  liquide^  en  y  rattachant  les  effets  produits  à  dis^ 
tance  par  un  solide  volatil  ;  puis  je  passe  en  revue  les  phé- 
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nomènei!  observés  à  la  surface  d'un  lifiuide  lors  de  l'ap- 
proclie  ou  du  contact  d'une  goutie  d'un  autre  liquide. 

ffistorique  tles  recherches  des  physiciens  sur  les  mouva- 
mentx  provoqués  à  la  surface  d'un  liquide  lors  de  Vap- 
procke    ou  du  contact    d'nn    solide   ou    d^uii    liquide 
n'exerçant  pas  d  ^action  chimique.  —  Discussion  des 
théories  émises  pour  expliquer  ces  mouvements. 
Ne  pouvant  résumer  ici  toutes  les  publications  relatives 
à  la  question  que  je  traite,  je  suis  forcé,  à  cet  égard,  de 
renvoyer  le  lecieur  à  mon  Mémoire  même;  je  me  conten- 
terai d'indiquer  les  travaux  les  plus  importants,  en  técapi- 
tulani  les  théories  qui  ont  été  émises  sur  celte  matière. 

Eu  ce  qui  conrerne  l(?s  mouvements  produits  à  la  surface 
des  liquides  par  l'approcbe  d'une  parcelle  solide  et  ceux  de 
la  parcelle  elle-même  quand  elle  floue,  j'ai  trouvé  que  le« 
considérations  au  moyen  desquelles  on  a  essayé  de  rendre 
raison  de  la  rotation  du  ramplire  sur  l'eau,  par  exemple, 
peuvent  se  rattacher  à  trois  hypothèses  principales.  La  pre- 
mière, due  àVolta  et  défendue  par  Prévost,  Biot,SérulIas  et 
Matleucci,  consiste  à  admettre  que  les  mouvemcDls  en  ques- 
tion ne  sont  qu'un  effet  de  la  réaction  du  fluide  ambiant  (que 
ce  soit  le  liquide  ou  l'air)  contre  la  vapeur  dégagée  de  la  par- 
celle flottante  ;  or,  Prévost  lui-même  a  constaté  qu'une  par- 
celle de  camphre  suspendue  dans  l'air  à  un  fil  d'araignée 
n'éprouve  aucun  déplacement;  ce  fait  et  un  grand  nombre 
d'autres  rendent  la  théorie  de  Voha  absolument  inadmis- 
sible. Dans  la  deuxième  hypothèse,  émise  d'abord  par 
Brugnatelli  et  reproduite  avec  certaines  moditicalions  par 
Carradori  et  par  M.Tomlinsou,  on  suppose  qu'il  sedégago 
des  parcelles  de  camphre  une  huile  étbérée  qui,  se  dissol- 
t  dans  l'eau,  par  exemple,  les  fait  tourner  par  réaction} 
ainsi  que  je  le  dirai  plus  loin^  il  se  développe  en  réalité 
une  couche  d'eau  camphrée  à  la  surface,  mais  le  mod« 
d'action    de    cette  couche   est   tout    différent    de    celai 
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que  dëcrit  Bmgnatel]].  D'après  la  troisième  hypothèse, 
proposée  parDutrochet,  il  existe  à  la  surface  des  liquides 
une  certaine  force  motrice  (force  èpipoliquc)  qui  ne  se 
manifeste  qu'au  contact  d'un  liquide  avec  un  solide  ou 
avec  un  autre  liquide.  L'auteur  déclare  tantôt  que  la 
force  ëpipolique  est  sans  doute  la  môme  que  la  force  ca- 
pillaire, tantôt  il  se  demande  si  la  force  ëpipolique  n'est 
pas  la  force  expansive  de  la  chaleur;  euGn,  il  avoue  qu'il 
n'aperçoit  pas  le  mécanisme  de  l'action  des  causes  par  les- 
quelles cette  force  hypothétique  se  développe. 

Parmi  les  théories  proposées  pour  expliquer  les  mouve- 
ments d'extension  d'une  goutte  liquide  sur  un  autre  li- 
quide, par  exemple,  d'une  goutte  d'huile  sur  l'eau  pure, 
nous  rencontrons,  en  premier  lieu,  l'hypothèse  de  Fran- 
klin qui  attribue  aux  molécules  de  certains  liquides  une 
force  de  répulsion  mutuelle  ;  déjà  l'abbé  Mann  a  combattu 
eette  th^rie  en  faisant  remarquer  qu'aussitôt  après  l'ex- 
tension, la  lame  se  transforme  en  une  série  de  petites 
masses  lenticulaires.  Plus  tard,  l'hypothèse  de  Franklin 
fut  posée  eu  principe  par  Fusinieri  et  par  Mile  :  selon  le 
premier  de  ces  physiciens,  il  se  produit  dans  une  masse 
liquide  réduite  à  une  minceur  suffisante  un  développe- 
ment spontané  de  calorique,  d'où  résulte  dans  cette  masse 
une  rapide  raréfaction  et  une  légèreté  spécifique  plus 
grande.  Cette  opinion  me  parait  insoutenable  à  priori: 
j'ajouterai  que  Fusinieri  n'ayant  essayé  l'étalement  des 
liquides  que  sur  l'eau  et  sur  le  mercure,  ne  pouvait  arriver 
&  des  résultats  généraux;  aussi  ai-je  pu  citer  dans  mon 
travail  de  nombreuses  expci;iences  totalement  incompré- 
hensibles dans  la  théorie  de  la  force  répulsive.  En  se* 
cond  lieu,  on  a  regardé  les  phénomènes  dont  il  s'agit 
comme  de  simples  conséquences  des  lois  de  l'hydrosta- 
tique; mai»  cette  manière  de  voir  ne  fait  nullement  com- 
prendre l'extrême  énergie  des  mouvements  observés.  Men* 
tionnous,  en  troisième  lieu^  l'hypothèse  de  Dutrocheti 
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près  laquelle  les  faits  en  question  sont  dus  au  dévelop- 
pemcnl  de  la  force  épipolique.  Enfiii  se  présenle  la  lliéo— 
rie  de  M.  Tonilînson,  qui  attribue  l'extension  d'un  liquide 
sur  un  autre,  à  une  sorte  de  lutie  entre  l'adlii'sion  des 
deux  corps  mis  en  contact  el  la  coliésion  du  liijuîde  sus- 
ceptible de  s'étaler.  Ainsi  que  je  le  montre  dans  le  Mémoire, 
cette  théorie  ne  se  prête  guère  à  l'explication  do  certains 
pltcnomènes  et  se  trouve,  d'autre  part,  en  contradiction 
forniolle  avec  la  répulsion  apparente  entre  l'eau  et  l'alcool, 
l'étlicr  ou  l'essence  de  téiéhentbinc,  etc. 

Pour  terminer  ce  qui  concerne  l'Iiiaiorique  de  la  ques- 
tion, je  citerai  encore  Franltenhuin  et  M.  James  Thomson  ; 
le  premier  de  ces  savants  a  fait  un.  rapprochi'ment  Irés-ïn- 
génii'ux  eutre  la  hauteur  capillaire  d'un  liquide  el  l'éner- 


quelie 


'effec 
liquide;  le  second  a  fait  intervenir,  mais  seulement  à 
titre  hypothétique,  la  tension  des  surfaces  liquides  pour 
expliquer  la  répulsion  apparente  de  l'alcool  et  de  l'eau, 
et  certains  mouvements  qu'on  observe  quelquefois  à  la  sur- 
face des  liqueurs  alcooliques. 

Je  passe  maintenant  à  l'objet  principal  de  mon  Mémoire 
consistant  à  faire  connaître  quelques  conséquences  immé- 
diates du  principe  général  de  la  tension  superficielle  des 
liquides,  conséfiuences  au  moyen  desquelles  j'ai  pu  inter- 
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s  devanciers,  et  fournir  Une 
)  les  expériences  du   même 
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Propositiom  I. —  Soient  a  et  blés  tensions  superficieUes 
respec/iffs  de  deux  liquides  A  et  B,  dont  le  second  est 
supposé  très-volatil  et  plus  ou  moins  soluble  dans  le  pre- 
mier; versons  le  liquide  A  dans  une  large  capsule  pnr- 
jaitemenl  nelloyèe;  puisons,  à  l'aide  d'un  tube  ctijiillaire 
par  exemple,  une  petite  quantité  du  liquide  B,  et  anie- 
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nons  l^exirémité  de  ce  tube  verticalement  au-dessus  et 
très^près  de  la  surface  de  h.\  si  a  est  notablement  supé^ 
rieur  à  bj  on  verra  aussitôt  la  couche  sous^jacente  se 
mouvoir  vers,  le  bord  de  la  capsule^  ce  qui  fera  naître  une 
dépression  circulaire  d  autant  plus  forte  que  la  tension  a 
dépassera  da\fantage  b  \  si  ces  quantités  sont  peu  diffé» 
rentes  entremettes^  on  h' observera  aucun  mouvement  à  la 
surface  du  liquide  A;  enfin,  si  b  est  plus  grand  que  a,  il 
se  développera  parfois  un  courant  centripète^  c^est^^ 
à-dire  que  la  partie  située  au-dessous  du  tube  tirera 
vers  elle  les  portions  superficielles  voisines. 

En  effet,  si  la  vapeur  du  liquide  B  se  dissout  plus  ou 
moins  dans  A,  et  qu'en  outre  a  soit  de  beaucoup  supérieur 
i  &,  la  tension  devient  moindre  dans  la  partie  du  liquide 
située  au-dessous  du  tube,  que  dans  les  jiortions  environ- 
nantes; celles-ci  exercent  donc  sur  cette  partie  une  traction 
nettement  accusée  par  la  répulsion  apparente  des  parti- 
onles  qui  flottent  sur  le  liquide  \  or,  dans  le  mouvement 
engendré  de  cette  façon,  la  couche  superficielle  entraîne 
le&  molécules  situées  immédiatement  au-dessous,  et  ainsi 
se  produit  une  dépression  plus  ou  moins  grande.  Dans  le 
cas  oui  l'emporte,  au  contraire,  sur  a,  la  portion  sous- 
jacente  acquiert  une  tension  plus  forte,  et,  à  moins  qu'il 
n'y  ait  des  résistances  trop  énergiques,  attire  à  elle  la 
coticlie  environnante. 

Dans  le  Mémoire,  je  décris  de  nomlireuses  expériences 
qui  vérifient  ces  déductions  du  principe  général  de  la  ten- 
sion ;  parmi  ces  expériences,  je  ne  rapporterai  ici  que  les 
suivantes  : 

1®  A,  eau  distillée  à  20  degrés  (à  cette  température,  la 
tension  a' de  l'eau  distillée  est  de  7"'*',3  par  millimètre 
de  longueur);  B,  éther  sulfuriq'ue  (6=:  1,88).  Quand  le 
diamètre  intérieur  du  tube  contenant  Tétlier  n'est  que 
d'une •  fraction  de  millimètre,  la  dépression  formée  à  le 
sorface  de  l'ean  est  très-sensible;  lorsque  ce  diamètre  est 
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de  3  millimètres,  on  obserTc  une  conc-avilé  de  4  à  6  centi- 
mètres de  largeur,  et  les  particules  légères  qui  flottent 
»ur  le  liquide  sont  repoussées  vivement  vers  le  bord  du 
vase.  Si,  au  lieu  d'employer  de  l'eau  pure,  on  prend  de  l'eau 
contenant  ^j  de  son  volume  d'éllier  (j'ai  obtenu  5,i  pour 
la  tension  de  ce  mélange),  la  déprt 


quef 


lie  est  nulle,  comme  l'a  constaté  M.  Tomllnson, 


lorsque  le  liquide  conlieni  \  de  son  volume  d'éiher;  la 
tension  n'est  plus  alors  que  4  environ  ;  l'action  s'évanonit 
encore  quand  on  opère  sur  une  solution  même  très-faible 
de  savon,  ce  qui  ne  doit  pas  paraître  étonnant,  dès  qu'on 


■.ppcl 


c  la  Torce  contractile  de  cette  solution  est  à 


fort  peu  près  3. 

a"  A,  alcool  absolu  («=2,5),B,  sulfure  de  carbone 
(è  ^^  3,  3 7}.  Puisque,  dans  le  cas  actuel,  b  l'emporte  nota- 
blement sur  a,  il  faut  q^ii'il  se  produise,  non  plus  un  mou- 
vement centrifuge,  mais  bien  un  mouvement  centripète 
par  rapporta  la  portion  de  l'alrool  soumiseà  l'action  delà 
vapeur  de  sulfure  de  carbone.  Celle  expérience  permet, 
on  le  voil,de  soumettre  ma  lliéoi'ieà  une  épreuve  décisive. 
Voici  comment  j'ai  opéré  :  j'ai  déposé  sur  l'alcool  contenu 
dans  une  large  capsule  quelques  fragments  très-légers 
d'enveloppes  de  graines,  puis,  tenant  irès-prés  de  la  sur- 
face un  tube  eflllé  portaul  une  gouttelette  de  sulfure  de 
carbone,  j'ai  pu  constater,  en  réalité,  l'attraction  des 
parcelles  dislanies  de  4  ^  S  millimèlres  du  point  situé  au- 
dessous  du  sommet  de  la  goutlelelle. 

On  observe  le  même  effet  en  faisant  agir  la  vapeur  de  sul- 
fure de  carbone  sur  l'essence  de  térébenthine  (a  =  3,^0), 
et  l'essence  de  lavande  (a  =  2,9a). 

Ces  observations  me  paraissent  avoir  une  grande  impor- 
tance;  car,  tandis  qu'elles  sont  en  contradiction  complète 
avec  rbjpoilièse  de  la  force  répulsive,  elles  constituent  un 
corollaire  trcs-simpledela  tliéoriequeje  cberche  à  établir. 

Une  conséquence  immédiate  de  la  proposition  I  consiste 
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en  ce  que  si,  au  lieu  d'*une  gouttelette  fVun  liquide  B,  on 
fe  sert  d'aune  parcelle  d*un  corps  solide  très-volatil  et 
émettant  une  vapeur  plus  ou  moins  soluble  dans  le  H- 
ifuide  A  y  il  doit  se  produire,  à  la  surface  de  celui-ci,  un 
courant  centrifuge  toutes  les  fois  que,  par  r influence  de 
cette  vapeur,  la  force  contractile  de  A  éproui^e  une  dimi^ 
nation  notable. 

On  sait,  en  effet,  depnîs  les  observations  de  Prévost, 
que  sî  Ton  tient  un  morceau  de  camphre  très-près  de  la  sur- 
face de  Teau  pure  contenue  dans  une  large  capsule  et  sau- 
poudrée de  lycopode,  la  couche  superficielle  se  ment  vive- 
ment vers  le  bord  ;  on  peut  encore  opérer,  comme  le  faisait 
Biot,  sur  une  mince  couche  d*eau  mouillant  une  assiette 
de  porcelaine;  à  Tapproche  du  camphre,  le  liquide  s'écarte 
:en  laissant  à  nu  un  espace  circulaire  dont  le  bord  est  par- 
tout à  la  même  distance  du  corps  volatil.  Ces  mouvements 
proviennent  de  ce  que  Teau  dissout  quelque  peu  la  vapeur 
du  camphre,  et  ne  conserve  plus  alors  qu'une  tension  peu 
différente  de  49S)fâî  obtenu  celte  valeur  pour  la  force 
«contractile  de  Teau  agitée  préalablement  avec  quelques 
morceaux  de  camphre.  Les  expériences  ne  réussissent  plus 
avec  Teau  camphrée,  ni  avec  Teau  de  savon,  etc.;  dansées 
cas,  l'excès  de  tension  est  nul  ou  trop  faible  pour  produire 
aucun  mouvement. 

Proposition  II.  —  Lorsque ^  à  la  surface  d^nn  liquide 
•A  de  tension  a,  on  dépose  une  gout/rlette  d'un  liquide^^ 
'ayant  une  tension  b  notablement  plus  petite  que  a,  on 
*voit  généralement  cet  te  gouttelette  s'étendre  en  une  couche 
'mince  qui  montre  parfois  de  belles  couleurs.  Quand  b  est^ 
au  contraire,  supérieur  ou  bien  peu  inférieur  à  a,  la  goût" 
telette^  au  lieu  de  s^ étaler,  prend  une  forme  lenticulaire 
/jumelle  conserve  indéfiniment.  Il  suit  de  la  que  y  si  un 
'liquide  B  est  susceptible  de  s'étaler  sur  un  autre  liquide  A, 
il  N^est  pas  possible  que  A  s'* étende  sur  B. 
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Ces  nouvelles  conséquences  du  principe  général  de  la 
tension  se  vériGenl  d'une  infinilé  de  manières  ;  en  effet, 
on  peut  regarder  comme  des  applications  très-simples  de 
ce  même  principe  un  nombre  extrêmement  grand  d'expé- 
riences décrites  depuis  longtemps,  mais  demeurées  sans 
explication  satisfaisante.  IVe  pouvant  les  passer  toutes  en 
revue,  je  cite  quelf[ues  exemples  qui  me  paraissent  four- 
nir d'eux-mêmes  la  théorie  d'une  multitude  d'autres  faits 
I   du  même  genre. 

Pour  rendre  les  expériences  de  vérification  plus  frap- 
pantes, j'ai  clierclié  un  procédé  qui  me  permit  de  limiter 
une  couche  liquide  à  faible  tension  sur  un  liquide  ayant 
une  tension  plus  forte,  et  j'ai  trouvé  que  le  fil  de  soie 
vierge  (assemblage  de  dix  à  quinze  fils  de  cocon  juxtaposés 
et  sans  torsion)  peut  constituer  un  contour  séparant  assez 
nettement  la  surface  du  liquide  étalé  de  celle  du  liquide 
où  s'opère  l'extension.  Voici  comment  je  prépare  une 
expérience  : 

Je  prends  une  longueur  d'environ  la  centimètres  de  ce 
fil  de  soie,  j'en  noue  les  deux  extrémités,  je  lave  le  contour 
à  l'alcool,  puis  à  l'eau  distillée,  et  je  le  presse  entre  les 
feuillets  d'un  livre  relié,  afin  de  donner  au  contour  une 
figure  sensiblement  plane  et  d'ailleurs  quelconque.  Quand 
je  juge  que  ce  résutlal  est  atteint,  je  transporte  le  fil,  à 
l'aide  d'une  lige  de  verre  propre,  à  la  surface  du  liquide 
A,  et,  au  moyen  de  cette  même  lige,  j'amène  tous  les 
points  du  contour  tlexible  eu  contact  avec  le  liquide,  sans 
qu'aucun  d'eux  soit  plongé  au-dessous  du  niveau.  Parmi 
les  faits  assez  curieux  que  je  décris  dans  le  Mémoire,  je 
n'indiquerai  ici  que  les  suivants  : 

i"  A,  eau  distillée  (0  =  7, 3);  B,  éthcr  sulfurique 
(i=i,88.)  —  Le  contour  en  fil  de  cocon  étant  posé, 
comme  il  vient  d'être  dit,  à  la  surface  de  l'eau  distillée 
contenue  dans  une  large  capsule,  j'approche  un  tube  poin- 
tant une  gouttelette  d'éther,  et  aussitôt  le  01  éprouve  de 


(i3i  ) 

rives  trépidations;  mais  au  moment  où  je  dépose  la  gout« 
telette  d'éther  à  la  surface  de  Feau  comprise  dans  le  con- 
tour flexible,  celui-ci  se  tend  très-vivement  en  cercle  ;  seu- 
lement, chose  singulière,  il  revient  immédiatement  après 
sur  lui-même.  La  tension  si  rapide  du  fil  s'explique  très- 
bien  par  la  grande  différence  des  forces  contractiles  de 
Teau  et  de  Téther  :  quant  k  son  retour  sur  lui-même,  je 
crois  qu'il  résulte  de  la  grande  volatilité  de  Téther,  la- 
quelle refroidit  beaucoup  Teau  sous-jacente,  et  en  augmente 
ainsi  la  force  contractile  ]  quand  Téiher  a  disparu,  Texcès 
de  tension  de  Teau  intérieure  au  fil  doit  rapidement  ra- 
mener celui-ci. 

Si  l'on  dépose  la  gouttelette  d'éther  non  à  Tintérieur, 
mais  à  Textérieur  du  contour  flottant,  la  surface  comprise 
dans  celui-ci  décroit  subitement,  mais  augmente  aussitôt 
après;  ces  effets  s'expliquent  de  la  même  manière  que  les 
précédents. 

ù?  A,  eau  distillée;  B,  solution  de  i  partie  au  moins  de 
savon  de  Marseille  dans  4o  parties  d'eau  distillée  (  b  =  2,83). 
— -  Dès  que  la  gouttelette  de  solution  de  savon  touche  la 
surface  liquide  intérieure  au  fil,  on  voit  celui-ci  prendre 
exactement  la  forme  circulaire  (^);  cette  forme  se  main- 
tient, sans  doute  parce  que  le  principe  huileux  du  savon 
diminue  fortement  et  d'une  manière  définitive  la  tension 
de  l'eau  où  s'est  produit  l'étalement. 

Ce  qu'il  y  a  de  fort  remarquable,  c'est  que  le  disque 
flottant  limité  par  le  fil  ne  demeure  pas  en  repos;  il  se 
déplace  vivement,  va  d'un  point  de  la  surface  de  l'eau  à 
un  autre,  ou  bien  se  met  à  tourner,  et  tout  cela  sans  que  la 

(*)  Je  rappellerai  ici  qu'en  1866,  dans  une  première  Note  Sur  la  tension 
âet  lames  liquides  (voir  ces  Annales,  4"  série,  t.  XV,  p.  5o3),  j*ai  démontré 
ptr  vn  procédé  analogue  Teiistence  de  lu  tension  d'une  lame  de  liquide 
flyeérique:  ayant  inaéré  dana  une  lame  plane  un  fll  flexible  dont  lea  deux 
bouts  étaient  noués,  je  n'avais  qu'à  briser  la  portion  laminaire  intérieure 
■a  contour  pour  que,  à  l'instant  même,  celui-ci,  obéissant  partout  à  la  ten- 
■loa  d^  la  lame  restante,  dessinai  une  circonférence  parfaite. 
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forme  circulaire  soîi  altérée.  Je  rends  raison  de  ces  phé- 
nomènes bizarres  par  le  fait  <ju'il  y  a  presque  toujours,  le 
long  du  fil,  un  ou  plusîturs  points  où  la  communication 
entre  la  lame  d'eau  de  savon  et  la  surface  d'eau  pure  est 
encore  possible,  et  où  une  petite  quantité  d'eau  de  savon 
franchit  le  contour  dans  une  certaine  direction-,  consé- 
quemmenl,  les  forces  à  Taciion  desquelles  est  soumis  le 
système  ne  sont  pas  égales  cuire  elles,  partout  et  dans  tous 
les  sens,  et  ne  peuvent  pas  se  faire  équilibre.  En  général, 
les  mouvements  dont  il  s'agît  sont  peu  durables,  car  il 
arrive  bientôt  un  momen'l  où  la  surface  de  l'eau  extérieure 
au   contour   est   recouverte   d'une    couclie    impercptible 


:oup 


la  force  contractile. 


e  genre  lorsque,  au  lieu 
1  emploie  de  l'essence  de 
iledelavande{i  =  2,93), 
=  3,27),  de  l'buile  d'olive 


d'eau  de  savon,  qui  diminue bea: 

On  observe  des  effets  du  mè 
de  se  servir  d'eau  de  savon,  01 
lérébenthîne  (6  ^  2,90),  de  l'bu 
de  la  liqueur  des  Hollandais  (A  = 
(£  =  3,42),  etc. 

Quand  on  effectue  le  dépôt  de  plusieurs  gouttes  succes- 
sives d'un  de  ces  liquides  sur  l'eau  distillée,  on  constate 
qu'elles  s'étalent  de  plus  en  plus  lentement,  jusqu'au  mo- 
ment où  elles  conservent  la  forme  lenticulaire.  Lorsque, 
réciproquement,  on  dépose  une  gouttelette  d'eau  distillée 
sur  la  liqueur  des  Hollandais  ou  sur  une  huile  quelconque, 
il  n'y  a  jamais  étalement. 

Il  résulte  de  l'expérience  que  les  huiles  s'étendent  eu 
général  très-rapidement  sur  l'eau  pure,  taudis  qu'elles 
conservent  la  forme  de  lentilles  dès  que  la  surface  de  l'eau 
est  couverte  d'une  couche  même  imperceptible  d'une 
substance  graisseuse,  et  qu'ainsi  la  tension  est  devenue 
trop  faible,  tout  en  étant  encore  plus  grande  que  celle  de 
ces  huiles.  Ces  faits  m'ont  amené  à  chercher  la  condition 
générale  d'équilibre    d'une   lentille  liquide   à   la   surface 


^^^L  trop  faible, 

^^^^K  ces  huiles.  C 

^^^B  générale  d'e 

r  d'un  autre  1 

l  si  on  s  respec 


1  cet  effet. 


sions  respectives  du  liquide  ambiant,  de  la  surface  supé: 
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rieure  de  la  lentille  et  de  la  surface  de  séparation  des  deux 
liquides,  et  a,  al^  a"  les  angles  que  forment  avec  Thorizon, 
en  un  point  du  contour  de  la  petite  masse^  les  tangentes 
aux  sections  déterminées  par  le  plan  méridien  de  la  lentille 
dans  la  surface  liquide  extérieure  et  dans  les  zones  supé- 
rieure et  inférieure  de  la  masse  flottante^  j'ai  obtenu  de 
cette  manière  pour  condition  de  Tétalement  (^)  : 

lcosa>/'cosa'-ï-/''cos  a". . . , 

et  pour  condition  d'équilibre  : 

rcosa  =  /'cosa'  -«h  ^cosa". 

Or  ces  formules  montrent  aussitôt  que  t  peut  dépasser 
notablement  t'^  sans  que  Textension  soit  possible,  et  que 
Fétalement^  s'il  s'effectue,  est  d'autant  plus  faible  que  t" 
est  plus  grand,  c'est-à-dire  que  les  deux  liquides  amenés 
an  contact  ont- moins  d'adhésion  mutuelle. 

3®  A,  mercure  («  =  4950),  B,  eau  distillée.  —  Une 
gouttelette  d'eau  distillée  déposée  à  la  surface  du  mercure, 
prend  et  conserve  la  forme  d'un  segment  sphérique  qui  se 
rapproche  beaucoup  d'un  hémisphère  \  ce  fait  peut  paraître 
étonnant  au  premier  abord,  attendu  que  la  tension  du 
mercure  est  plus  de  six  fois  plus  grande  que  celle  de  Teau 
pure^  mais  l'équation  précédente  rend  très-simplement 
raison  de  cette  singularité.  En  effet,  Teau  distillée  a  très- 
peu  d'adhésion  pour  le  mercure,  et,  conséquemment,  la 
tension  t"  de  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides  a 
une  valeur  très-rapprochée  de  la  tension  t  du  mercure^ 
d'autre  part,  a  et  a"  sont  pour  ainsi  dire  nuls,  à  cause  de 
la  grande  densité  de  ce  liquide^  donc  l'équation  dont  il 

(*)  Mon  Mémoire  était  déjà  coroplétement  rédigé,  lorsque  Dupré,  de 
Rennes,  a  donné,  dans  son  livre  intitulé  :  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur^ 
nne  formule  peu  eiplicite,  mais  qui,  grâce  à  des  résultats  indiqués  anté- 
rieurement, peut  être  rectifiée  (il  s'y  trouve  en  effet  une  erreur  de  signe) 
et  transformée  de  manière  qu'elle  coïncide  à  peu  près  avec  la  condition 
•ignalée  ici. 
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s'agît  n'est  possible  que  si  cosa'  est  très-faible,   c'est-à- 
dire  si  a'  est  peu  dillércnt  de  90  degrés,  et  que  la  goutte- 
,  lelle  affecte  sensiblement  la  forme  hémisphérique. 

Pour  fournir  une  nouvelle  coDfirraaliou  de  la  proposi- 
tion II,  je  clieiche  la  condilîou  d'éciuilibre  d'une  calotte 
laminaire  de  grandeur  quelconque,  formée  d'un  liquide  de 


tension  (  et  posée  sur  im  li 
par  plusieurs   expériences  1' 


ide  de  tension  T:  je  vérifie 


équalion  que  je 


Je  passe  ensuite  à   l'examen   de  plusieurs  faits  signalés 
dans  la  partie  historique  de  mon  travail,  et  je  montre  qu'ils 


découlent  naturellement  du  p) 
ficielle. 

Enânje  lire  de  la 
importante  que  j' 

Lorsque,  à  la 
petit  Jragment  d 
moins,  ou  bien  d' 
soluble,    Véquilib, 


mcipi 


delà 


tension  sui 


per- 


proposiliD 


II  une  conséquence  très- 
liquide  A,  on  dépose  un 


'ps  solide  B  çui  s'y  dissout  plus 


iche  une  matière  plus  ou  n 
:  de  la  couche  supeificielle  de  A  est 
rompu,-  si  la  soliilion  se  fait  également  tout  autour  du 
fragment,  celui-ci  ne  se  déplace  pas  ;  si,  au  contraire,  la 
solution  s'effectue  inégalement  dans  les  différents  azimuts, 
le  fragment  manifeste  des  mouvements  brusques  de  trans- 
lation et  de  rotation. 

Voici  l'un  des  cas  particuliers  que  je  cite  à  l'appui  de  ce 
corollaire  : 

A,  eau  distillée;  B,  parcelle  de  camphre,  —  Je  dispose 
d'abord  sur  l'eau  un  coniour  flexible  de  3o  à  4o  centi- 
mètres de  longueur,  cl  je  fais  en  sorte,  ainsi  que  je  l'ai 
dit  plus  haut,  que  tous  les  points  du  fil  touchent  le  liquide 
sans  qu'aucun  d'eux  y  soit  plongé.  Je  laisse  lomber  alors 
à  l'intérieur  du  contour  une  ou  deux  parcelles  de  camphre 
obtenues,   par   exemple,  en  grattant  un  morceau  de  cette 


substance  a 


a  poi 


tournent  vivement 


nie  d'un  canif;  aussitôt  les  parcelles 
changeant  souvent  de  place,  et  le 
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fil  s'arrondit  en  circonférence  parfaite.  Ce  qu'il  y  a  encore 
de  remarquable,  c'est  que,  si  le  contour  flexible  se  laisse 
franchir,  en  un  ou  plusieurs  points,  par  le  liquide  inté- 
rieur, toute  la  lame  circulaire  se  meut  à  la  surface  du 
liquide  en  conservant  toujours  la  même  forme. 

J'ai  trouvé^  comme  je  l'ai  dit  à  propos  de  l'action  de 
la  vapeur  du  camphre,  que  l'eau  distillée  qu'on  a  agitée 
avec  quelques  morceaux  de  ce  corps,  n'a  plus  qu'une  ten- 
sion de  4)5  environ  -,  il  résulte  de  là  que  la  vraie  cause  de 
la  rotation  des  parcelles  de  camphre  n'est  autre  que  la 
grande  diminution  qu'elles  produisent  dans  la  force  con- 
tractile de  l'eau  distillée;  puisque  cette  diminution  s'opère 
inégalement  autour  de  chacune  des  parcelles,  celles-ci 
doivent  nécessairement  tourner. 

Si  l'on  dépose  successivement  un  grand  nombre  de  frag« 
ments  de  camphre  à  l'intérieur  du  contour  du  fil  de  soie, 
la  rotation  est  de  moins  en  moins  vive  et  même  s'arrête 
bientôt  complètement;  dès  lors  la  surface  aqueuse  limitée 
par  le  fil  n'a  plus  qu'une  tension  trop  faible  pour  produire 
aucun  mouvement.  Mais  si  l'on  plonge  le  fil  sous  l'eau 
sur  une  étendue  aussi  petite  que  possible,  aussitôt  les 
parcelles  se  dirigent  vers  la  portion  où  la  communication 
€8t  devenue  libre,  et  recommencent  leurs  mouvements 
jusqu'à  ce  que  la  tension  de  la  surface  totale  de  l'eau  con- 
tenue dans  le  vase  soit  abaissée  à  une  valeur  peu  différente 
de  49^* 


de  ses  membres,  Lewlhorp  et  Haiiksbét 
mirent  en  évidence  la  déviation  du  rayon  lumineux,  maîs' 
encore  donnèrent  une  valeur  de  l'indice  de  r«ir  qui  ne  dif- 
fère pas  beaucoup  de  la  vraie  valeur. 

Plus  tard  Borda,  voulant  reprendre  les  expériences  de 
l'ancienne  Académie  de  Paris,  lit  construire  uu  prisme- 
dans  les  conditions  les  plus  avantageuses  pour  rendre  \a 
déviation  sensible;  mais  il  n'en  fit  pas  usage.  C'est  ce 
même  prisme  qui  a  été  employé  en  i8o5  par  Biol  ei  Arago, 
dans  des  recherches  suivies  sur  la  réfraction  des  gaz. 

Le  procédé  de  ces  deux  physiciens  n'était  autre  chose 
que  la  généralisation  et  l'extension  de  la  méthode  de 
Newton,  Dans  leur  prisme,  ils  raréfiaient  l'air  graduelle- 
ment, et,  pour  chaque  élal  de  pression,  ils  mesuraient  l'in- 
flexion qu'éprouvait  la  lumière  incidenie.  Des  formules 
connues  peruietlaient  de  calculer  l'indice  moyen  pour  le 
passage  de  la  lumière  de  l'air  extérieur  (I 


(^37) 
raréfié.  Je  dis  Tindice  moyen,  car  la  dispersion  des  cou-» 
leurs  était  à  peine  sensible.  Par  ce  procédé,  Biot  et  Arago 
ont  trouvé  pour  Tindice  n  de  réfraction  de  Tair,  à  la  tem- 
pérature de  zéro  et  sous  la  pression  0^,760,  le  nombre 
1,000294.  La  puissance  réfractive  n' —  1  est  alors  égale  à 
0,000  588.  II  est  à  remarquer  que  ces  nombres  sont  tout  à 
fait  d'accord  avec  ceux  que  d'Alembert  avait  déduits  de 
l'observation  des  réfractions  astronomiques.  L'indice  de 
réfraction  de  Pair  une  fois  connu^  celui  des  autres  gaz  fut 
déterminé  en  opérant  le  remplissage  du  prisme  avec  toutes 
les  précautions  désirables,  et  mesurant  la  déviation  qu'é- 
prouve le  rayon  lumineux,  au  passage  de  Tair  extérieur 
dans  le  gaz  intérieur  :  on  obtenait  ainsi  les  indices  de  ré- 
fraction de  ces  gaz  relatifs  à  celui  de  Tair  ambiant.  Biot  et 
Arago  ont  opéré  sur  l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote,  l'acide 
carbonique,  le  gaz  ammoniac  et  l'acide  chlorhydrique. 

Après  avoir  fait  des  observations  sur  ces  gaz  et  sur  l'air 
à  diverses  pressions,  ils  ont  conclu  de  leurs  expériences 
que  la  puissance  réfraciwe  tïun  même  gaz  est  propor^ 
tionnelle  à  la  pression  et  par  conséquent  à  la  densité '^  ou, 
ce  qui  revient  au  même,  que  le  pouvoir  réfringent  cTun 
gaz  est  constant^  quelles  que  soient  sa  température  et  sa 
pression.  Cette  loi  fut  encore  trouvée  vraie  pour  lès  gaz 
mélangés  :  la  puissance  réjractive  du  mélange  est  égale  à 
la  somme  des  puissances  réfractii^es  des  gaz  mélangés, 
calculées  diaprés  leur  pression  particulière  dans  le  mé- 
lange. 

Après  Biot  et  Arago,  Dulong  détermina  les  indices  de 
réfraction  d'un  certain  nombre  de  gaz  ou  de  vapeurs  que 
ces  savants  physiciens  n'avaient  pas  étudiés^  il  étendit  ses 
déterminations  à  aa  corps  aéri formes.  La  méthode  de 
Dulong  est  prompte  et  d'une  application  facile,  mais  elle 
suppose  la  connaissance  de  l'indice  absolu  d'un  gaz,  et  de 
plus  celle  de  la  loi  des  puissances  réfrac tives.  Voici  le 
principe  de  cette  méthode  : 


(  '38) 
On  remplit  d'air  sec  un  piisme  analogue  à  celui  de  Borda 
el,  l'œil  armé  d'une  lunette,  on  vise  une  mire  éloignée  à 
travers  ce  prisme.  La  lunetie  et  le  prisme  étant  rendus  bien 
fixes,  on  remplit  ce  dernier  avec  un  autre  gaz,  et  l'on  fait 


!    l'il 


edeU 


varier  peu  a  peu  la  pression  jusqu  a 
mire  coïncide  de  nouveau  avec  le  fil  de  la  lunette.  Si  H  est 
la  force  élastique  de  l'air,  H'  celle  du  gaz,  il  est  évidenl  que 
l'indice  du  gaz  sous  la  pression  H'  est  égal  à  celui  de  l'aïr 
sous  la  pression  H.  En  appliquant  la  loi  des  puissances  ré- 
fractives,  il  esl  facile  de  trouver  l'indice  du  gaz  dans  les 
conditions  normales  de  température  et  de  pression. 

Ainsi  Biot,  Arago,  Dulong,  malgré  la  diiïërence  appa- 
rente de  leurs  procédés,  n'avaient  fait  qu'appliquer  la  mé- 
thode générale  indiquée  par  Newton,  Cette  métliode  exige 
l'emploi  d'un  goniomètre,  qui,  même  avec  la  répétition  si 
pénible  des  angles,  ne  peut  atteindre  que  la  der 


or,  une  erreur  de  3o  secondes  altère  le  cinquième  chilfre  de 
la  valeur  de  l'indice.  Il  en  résulte  que  toute  déviation  infé- 
rieure à  une  dcmi-minule  ne  peut  être  appréciée;  c'est 
pourquoi  Blot  ne  put  saisir  aucune  dill'érence  de  déviation 
quand  le  prisme  de  Borda  était  rempli  d'air  sec  ou  d'air  sa- 
turé de  vapeur.  Aussi  les  pbjsiciens  du  commencement  du 
siècle,  en  présence  des  tentatives  infructueuses  de  Biot, 
devaient-ils  appeler  de  leurs  voeux  la  découverte  d'une  mé- 
thode beaucoup  plus  sensible  que  la  méthode  newtonienne. 
Les  choses  eu  étaient  là  quand,  eo  1816,  Arago  fit  son 
expérience  célèbre  du  déplacement  des  franges.  Il  vit  aus- 
sitôt un  mojen  extrêmement  délicat  de  mesurer  les  indices 
de  réfraction  ^  l'aide  de  rayons  qui  n'avaient  pas  été  ré- 
fractés. Les  plus  légères  diflérences  de  pouvoir  réfringent 
des  corps  pouvaient  être  estimées  avec  une  précision 
presque  indéfinie;  ainsi  Arago  reconnut  qu'en  introduisant 
un  gaz  ou  une  vapeur  quelconque  dans  un  tube  de  i"",  10 
fermé  par  des  glaces,  on  pouvait  estimer  jusqu'au  dix  mil- 
lième de  variation  du  pouvoir  réfringent. 
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Cependant  le  procédé  interférenlîel  ne  servit  à  Arago 
que  dans  un  petit  nombre  de  circonstances  pour  la  déter- 
mination des  indices  des  corps.  Sur  la  question  spéciale 
des  réfractions,  Arago  s'est  contenté  de  faire  quelques  ex- 
périences propres  à  la  vérification  de  certains  faits  physiques 
qui  devaient  particulièrement  l'intéresser  en  sa  qualité 
d'astronome.  Il  avait  seulement  en  vue  deux  choses  : 

i^  Comparer  les  indices  de  réfraction  de  l'air  sec  et  de 
Tair  humide  et  résoudre  cette  question  jusque-là  indécise  : 
l'hygromètre  doit-il  jouer  un  rôle  dans  l'évaluation  des 
réfractions  atmosphériques  ? 

Q?  Apprécier  l'influence  que  la  présence  du  brouillard 
dans  l'air  exerce  sur  la  vitesse  avec  laquelle  la  lumière  se 
propage  dans  ce  fluide. 

Mais  le  célèbre  astronome  a- laissé  aux  physiciens  le  pro- 
gramme de  beaucoup  d'observations  qui  restaient  à  faire. 
n  a  même  rédigé  un  long  Mémoire  où  se  trouvent  exposés 
tous  les  projets  d'expériences  qu'il  avait  conçus.  Ce  Mé- 
moire, qui  nous  est  parvenu,  a  été  le  dernier  dicté  par 
Ârago,  qui,  peu  de  temps  avant  sa  mort,  le  destinait  à  être 
communiqué  à  l'Académie  des  Sciences.  «  Des  circonstances 
récentes  m'ont  prouvé  que  je  ferais  bien  de  me  hâter  », 
4it-il  au  début  ^  et,  dans  cette  phrase  pleine  de  tristesse,  on 
reconnaît  qu'il  avait  le  pressentiment  de  sa  fin  prochaine. 

Plusieurs  des  questions  posées  par  Arago  furent  traitées 
et  résolues  définitivement  par  M.  Jamin.  Mais,  au  lieu  d'à* 
Toir  recours  à  l'ancien  appareil  d'Arago,  cet  éminent  phy- 
sicien imagina  un  mode  de  production  des  franges  qu'il 
employa  dans  le  cours  de  ses  travaux,  à  l'exclusion  des 
fentes  d'Young.  Avec  les  plaques  épaisses  qui  portent  son 
nom,  il  mesura  les  indices  de  l'air  et  de  divers  gaz,  et  il 
retrouva  sensiblement  les  nombres  obtenus  par  Biot,  Arago 
et  Dulong. 

Parmi  les  projets  d'expériences  dont  nous  parlions  pré- 
cédemment, on  n'en  trouve  aucun  relatif  à  la  mesure  de 
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la  dispersion  Jes  couleurs  dans  les  gaz  ou  les  vapeurs.  On 
doit  êlre  étonné  qu'Arago  ne  soil  pas  revenu  sur  ce  sujet 
qui  l'avait  tant  préoccupé  jadis  eL  qui,  sans  aucun  doute, 
est  eucore  aujourd'liui  d'une  importance  considérable. 

Le  pliénoiiiène  de  la  dispersion  vient  de  ce  que  l'indice  n 
varie  dans  un  même  milieu  avec  la  couleur.  Puisque,  dans 
la  théorie  des  ondes,  l'indice  est  lié  à  la  vitesse  par  la  rela- 
tion de  proportionnalité  inverse,  il  en  résulte  que  les  diffé- 
rentes ondes  correspondant  aux  différentes  couleurs,  con- 
trairement   aux  indications   données  par   la    formule   de 
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propagent  pas  dans  le  même  mi- 
les plus  longues  moins  réfractées 
lyaut  la  moindre  vitesse. 


allant  plus  vite,  et  les  pi 
La  formule  t-^i  l/  -  est  donc  incomplète,  et  doit  être  rem- 
placée par  une  formule  plus  complexe  qui  contienne,  outre 
d  cl  e,  et  la  longueur  d'onde  A  et  aussi  d'autres  éléments 
caraciéristiijucs  du  corps  qui  coerce  l'éther. 

La  formule  précédente  a  éié  longtemps  considérée  comme 
exacte  pour  Ivs  gaz,  malgré  les  affirmations  contraires  don- 
nées par  Arago  en  plusieurs  circonstances.  Dans  les 
meilleurs  de  nos  traités  de  Physique,  à  l'exception  toutefois 
de  celui  de  M.  Billet,  les  auteurs  avancent  que  la  dispersion 
des  gaz  et  des  vapeurs  est  nulle  ;  et  même  dans  un  livre  ad- 
mirable qui  vient  de  paraître  en  Allemagne,  l'Optique 
physiologique  de  Helmholtz,  on  lit,  à  la  page  5a,  la  phrase 
suivante  : 

«  Les  vitesses  de  propagation  des  divers  rayons  colorés 
simples  ne  dillèrent  pas  entre  elles  dans  le  vide  et  dans  les 
gaz,  mais  bien  dans  les  corps  transparents  solides  et  11- 

Ainsi,  la  croyance  générale  est  encore  que  la  dispersion 
des  gaz  n'existe  pas.  Il  faut  attribuer  cette  erreur  à  la  dif- 
fieulté  de  découvrir  quelque   trace  du  phénomène.  Mais 
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cette  dispersion  a  été  mise  en  doute,  non-seulement  par 
les  physiciens,  mais  encore  par  un  illustre  malhématicien, 
Cauchy.  Nous  lisons  le  récit  suivant  dans  les  œuvres 
d'Arago  : 

Dans  le  courant  du  mois  d'août  i836,  Cauchy  envoya  à 
TAcadémie  un  Mémoire  autographié,  dans  lequel  il  niait 
la  dispersion  des  milieux  aériformes,  comme  conséquence 
de  sa  théorie  de  la  lumière.  Arago  signala  immédiatement 
Terreur  capitale  que  contenait  ce  Mémoire,  et  il  fil  de  suite 
insérer  la  Note  suivante  dans  les  Comptes  rendus  des  séances 
de  V Académie  des  Sciences  :  «  M.  Cauchy  suppose  que  la 
dispersion  des  couleurs  dans  les  gaz  est  nulle.  M.  Arago  dit, 
au  contraire,  qu'elle  est  sensible  et  qu'il  Ta  mesurée  pour  un 
bon  nombre  de  gaz  simples  et  composés*,  dans  une  prochaine 
séance,  M.  Arago  fera  connaître  tous  ses  résultats.  »  Cepen- 
dant Arago  n'a  fourni  aucun  chiflre  représentant  le  pouvoir 
dispersif  d'une  substance  gazeuse;  il  s'est  borné  à  affirmer 
que  la  dispersion  des  couleurs  dans  les  fluides  de  cette  na- 
ture est  une  vérité  qu'on  ne  saurait  contester.  Pour  ter- 
miner la  polémique  dans  laquelle  il  avait  été  entraîné  par 
Cauchy,  Arago  avait  annoncé  un  Mémoire  qui  n'a  jamais 
été  rédigé  et  qui  devait  contenir  la  description  complète  de 
son  procédé.  Nous  ne  connaissons  pas  aujourd'hui  ce  pro- 
cédé dans  tous  ses  détails;  nous  savons  seulement  sur  quçfl 
principe  il  est  fondé,  c'est  celui  du  diasporauiètre  de 
Rochon. 

L'instrument  dant  il  se  servait  était  ce  m^me  prisme  de 
Borda  avec  lequel  il  avait  déterminé  les  indices  de  réfrac- 
tion des  gaz.  Pour  obtenir  Tachromatisme,  il  employait 
trois  prismes  de  crown  destinés  à  être  placés  devant  le 
prisme  de  Borda.  Dans  les  papiers  laissés  par  Arago,  on  a 
retrouvé  les  détails  de  treize  expériences  exécutérs  avec  ces 
instruments  sur  différents  gaz.  Ces  détails  ne  peuvent  être 
aujourd'hui  d'aucune  utilité,  parce  que  les  éléments  dedé- 
;terminations  proviennent  d'appareils  dont  on  ne  connaît 
pas  la  graduation. 
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Sans  doute  Arago  n'avait  pas  daas  les  mesures  procurées 
par  une  pareille  méthode  une  confiance  absolue,  car  il  ne 
i  à  la  pnblicité.  Peut-être  espérait-il 
trouver  un  procédé  plus  sensible  pour  l'observation  de  plié- 
noniènes  aussi  délicats  que  les  pbénomènes  de  dispersion- 
Cette  opinion  parait  fondée  quand  on  songe  qu'une  décou- 
verte postérieure  le  mil  en  possession  d'une  méthode  d'ob- 
servation qui  n'a  jamais  pu  être  égalée  en  sensibilité. 

De  deux  manières  différentes  nous  avons  adapté  la  dé- 
couverte d'Arago  à  la  détermination  des  pouvoirs  dis- 
persifs. 

Ces  deux  méthodes  que  nous  avons  imaginées  sont  tout 
à  fait  nouvelles  dans  la  science.  Il  nous  serait  dîlTicite  de 
nous  prononcer  sur  leur  valeur  relative,  car  elles  nous  ont 
donné  des  résultats  d'une  identité  qui  se  conserve  jusqu'à 
la  sixième  décimale. 

Mais  dans  l'application,  la  première  est  moins  fatigante 
que  ta  seconde  qui  peut  faire  perdre  à  l'œil  sa  sensibilité. 
]\ous  en  avons  fait  l'expérience  au  détriment  de  notre  vue. 

Cet  inconvénient  écarté,  comme  notre  seconde  méthode 
n'exige  qu'un  dispositif  simple  et  exclut  l'usage  délicat  du 
compensateur,  nous  pensous  qu'elle  peut  offrir  aux  élèves 
une  manipulation  ïtiiitructive,  dans  laquelle  on  obtiendrait 
le  pouvoir  dispersif  d'un  gaz  en  un  temps  plus  court  que 
celui  que  Ton  emploie  pour  déterminer  le  pouvoir  rota- 
loire  d'une  substance  active. 

Nous  allons  donner  immédiatement  une  idée  générale  de 
notre  appareil,  et  montrer  la  disposition  relative  des  diffé- 
rentes pièces. 

CHAPITRE  n. 


La  partie  principale  de  notre  appareil  est  constituée  par 
les  demi-lentilles,  qui  ont  été  imaginées,  il  y  a  déjà  bien 


Fig.  I. 
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longtemps,  par  M.    Billet,  professeur  de  Physique  à  la 

Faculté  des  Sciences  de  Dijon.  Je 
décrirai  plus  loin  avec  détails  cet 
instrument  ingénieux,  dont  la  dé- 
couverte a  rendu  à  la  science 
d'éminents  services.  Ce  travail 
mettra  en  évidence  sa  commodité, 
son  utilité  universelle,  et  démon- 
trera, je  l'espère,  son  importance 
de  premier  ordre  et  les  avantages 
qu'il  présente  surles  autres  modes 
de  production  des  franges. 

Nous  distinguerons  dans  notre 
appareil  4  parties  (fig»  i). 

1**  La  portion  éclairante. 

2^  La  portion  tubulaire. 

3°  La  portion  iiiterférente , 
c'est-à-dire  la  portion  où  les  in- 
terférences se  produisent  et  sont 
mesurées. 

4°  La  portion  oculaire  où  Tceil 
est  placé  et  voit  le  phénomène. 


B 


1°  Partie  éclairante. 

La  lumière  est  empruntée  au 
Soleil  ;  un  héliostat  envoie  dans 
la  chambre  obscure  un  trait  lu- 
mineux de  direction  constante, 
qui  éclaire  une  fente  longitudi- 
nale et  verticale  à  la  fois.  Cette 
fente  a  une  ouverture  mobile  qu'on 
peut  élargir  ou  rétrécir  à  volonté, 
en  faisant  tourner  un  bouton  dans 
un  sens  ou  dans  l'autre.  On  peut 
aussi,  en  agissant  sur  un  autre  bouton,  la  faire  pivoter 
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aur  son  axe  et  l'incliner  à  droite  ou  a  gauche,  de  manière 
à  la  bien  centrer. 

Le  trait  solaire  que  laisse  passer  la  fente  tombe  sur  un 
prisme  de  60  degrés,  doué  d'uu  mouvement  de  rotation 
autour  de  son  axe  ;  de  cptie  façon,  on  peut,  ou  bien  trans- 
former eu  spectre  le  faisceau  direct  de  lumière  blancbe, 
ou  bien,  en  faisant  tourner  le  prisme  de    180  degrés,  se 


la  réflexion  totale  le  Irait  solaire  incolore.  Der- 
rière le  prisme,  on  juxtapose  une  lentille  cylindrique  L  de 
foyer  assez  long  (o",  757),  et  l'on  établit  entre  la  fente  et  la 
lentille  cylindricjue  nne  dislance  double  de  la  dislance  fo- 
cale principale  de  celle  dernière.  On  recueille  ainsi,  i"',5o 
environ  plus  loin,  un  spectre  assez  large  (o",i5),  et 
dans  lequel  toutes  les  raies  depuis  A  jusqu'à  H  sont 
visibles,  quand  on  a  disposé  le  prisme  a  la  déviation 
minimum.  Ce  spectre  tombe  sur  une  seconde  fente  F' qui, 
moulée  sur  un  support  spécial,  est  destinée  a  choisir  dans 
les  rayons  séparés  ceux  sur  lesquels  doivent  porter  nos 
éludes.  On  s'attache  à  faire  coïncider  avec  la  fente,  dans 
toute  l'étendue  de  sou  ouverture,  les  raies  successives 
C,     E,     G. 

Pour  y  parvenir  couimodément,  on  a  doté  la  fente  de 
deux  mouvements  imprimés  par  deux  vis.  L'un  est  un  moii- 
vement  de  bascule  qui  permet  d'incliner  la  fente  à  volonté; 
le  second  est  un  mouvenii-nt  transversal,  qui  ta  trans- 
porte parallèlement  à  ellc-mitine.  On  est  sûr  d'opi'^rer  ainsi 
sur  des  rayons  parfaitement  déGiiis. 

Quand  on  veut  paralléliser  la  lumière,  on  dispose  der- 
rière la  seconde  fente  une  lentille  cylindrique  qui  ail  la 
feule  pour  foyer.  Celte  lentille  L'  fait  l'oIEce  d'un  collima- 
teur, et  les  rayons  qui  doivent  interférer  peuvent  être  con- 
sidérés comme  venant  de  TiiiSni. 

2°  Partie  tuhulaire. 
Elle  est  constituée  par  deux  tubes  fermés,  juxtaposés, 
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Â  et  B.  Ces  deux  tubes  ont  une  longuenr  commune  que 
nous  avons  estimée  avec  soin.  Contre  les  extrémités  soi- 
gneusement rodées,  nous  avons  appliqué  des  glaces  paral- 
lèles fixées  extérieurement  au  moyen  de  cire  ou  de  mastic. 
Nous  avions  ainsi  à  notre  disposition  des  vases  dont  les 
longueurs  étaient  parfaitement  égales  et  qui  étaient  hermé- 
tiquement fermés.  Ces  tubes  exerçaient  sur  la  lumière  des 
actions  physiques  identiques,  comme  il  nous  était  facile  de 
le  reconnaître  :  quand  on  les  interposait  sur  le  trajet  des 
faisceaux,  les  franges  n'étaient  pas  déplacées  d'une  manière 
sensible.  Chacun  de  ces  tubes  diflérentiels  portait  des  tu- 
bulures doniTulilité  sera  comprise  plus  tard. 

3°  Partie  interférente , 

• 

La  partie  interférente  est  constituée  par  les  demi-len- 
tilles et  le  compensateur  de  M.  Billet. 

Les  demi-lentilles  sont  placées  immédiatement  derrière 
les  tubes.  La  moitié  gauche  est  illuminée  par  les  rayons 
qui  ont  traversé  le  tube  de  gauche*,  la  moitié  droite,  par 
eeux  qui  ont  traversé  le  tube  de  droite.  Ces  deux  faisceaux 
donnent  deux  images  distinctes  V  et  P'',  qui  sont  foyers 
principaux  des  decpi-lenlilles  dans  le  cas  de  la  lumière  pa- 
rallèle, et  foyers  conjugués  de  la  fente  quand  on  ne  se  sert 
pas  de  lentille  collimatrice. 

Le  compensateur  se  dispose  sur  le  banc  de  diffraction^  à 
Tendroit  môme  où  sont  formés  les  deux  foyers  P'  et  P''', 
c'est-à-dire  dans  la  région  la  plus  étroite  des  faisceaux  des- 
tinés à  r interférence.  Quand  on  déplace  le  compensateur 
en  deçà  ou  au  delà  de  la  ligne  des  foyers,  les  franges  s'al- 
tèrent et  diminuent  d'éclat.  Nous  croyons  utile  d'exposer 
avec  quelques  détails  la  théorie  des  demi-lentilles  et  du 
compensateur.  Le  calcul  des  particularités  offertes  par  les 
demi-lentilles  a  été  présenté  avec  beaucoup  d'élégance  par 
M.  Billet 5  nous  nous  bornerons,  dans  notre  Mémoire,  à 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs,,  4®  série,  t.  XX.  (Juin  1870.)  lO 
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jeter  sur  l'instrumeui  un  coup  d'oeil  synihétique.  Quant  au 
compensa  leur,  nous  apprendrons  au  lecteur  comment,  à 
l'aide  d'une  graduaiioii,  nous  l'avons  utilisé  pour  la  me- 
'  sure  du  transpoit  des  franges,  à  Tinsiar  des  appareils 
d'Arago  et  de  M.  Jamin. 

4"  Portion  oculaire. 

Cette  dernière  partie  de  l'instrument  se  compose  d'une- 
loupe  /,  qui  donne  un  grossissement  suffisant.  Tantôt  on 
est  obligé  de  disposer  devant  la  loupe  un  verre  dépoli  et  de 
regarder  le  pliénotnène  derrière  cet  écran  ,  lanlôl  on  peut 
se  passer  du  verre  dépoli;  l'œil,  placé  derrière  la  loupe, 
aperçoit  les  franges  linéaires  qui  proviennent  de  l'intersec- 
tion des  surfaces  hyperboliques  de  Fresnel  par  te  plan  focal 
de  la  loupe,  sans  qu'on  ait  besoin  de  signaler  retle  inter- 
section par  un  écran. 

Comme  nous  le  verrons  plus  loin,  le  verre  dépoli  est  in- 
dispensable dans  notre  première  méthode;  il  peut  être  sup- 
primé dans  la  seconde. 

Dans  notre  deuxième  méthode,  on  installe  devant  la 
loupe  un  Gl  micrométrique  parfaitement  vertical.  Avant  de* 
se  repérer  avec  ce  fil  dans  le  système  des  franges,  on  a  soîn 
de  mettre  la  loupe  au  point  pour  apercevoir  nettement 
l'image  du  fil.  Quand  cette  image  ne  se  trouve  pas  virtuel- 
lement à  la  dislance  de  la  vision  distincte,  elle  est  accom- 
pagnée de  petites  bandes  fines,  qui  l'escortent  latéralement 
de  part  et  d'autre,  et  qui  empêchent  l'œil  de  juger  nette- 
ment de  la  coïncidence. 

Quand  les  tubes  contiennent  des  fluides  de  nature  diffé- 
rente, ou  des  fiuides  de  même  nature  placés  dans  des  con- 
ditions différentes  de  température  el  de  pression,  il  y  a 
inégalité  dans  les  actions  physiques  exercées  sur  la  lumière, 
et  cette  dîssymétrie  se  traduit  a  l'œil  de  l'observateur  par 
une  translation  de  la  frange  centrale.  L'observation  de  ce 
remarquable  phénomène  est  due  à  Arago.  Elle  était  de  la 
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plus  haute  importance^  car  elle  a  conduit  à  cette  conclusion 
que  la  vitesse  de  la  lumière  diminue  quand  la  force  réfrin- 
gente augmente,  conformément  au  système  d'Huyghens. 
Dans  les  idées  de  Newton,  c'était  le  contraire  qu'on  admet- 
tait. 

De  cette  observation  féconde  Arago  a  déduit  un  procédé 
précieux  pour  mesurer  l'indice  de  réfraction  des  corps. 
Voici  le  principe  de  ce  procédé. 

La  frange  centrale  résulte  toujours  de  la  superposition 
des  deux  rayons,  qui  ont  mis  des  temps  égaux  pour  effec- 
tuer leur  propagation,  depuis  Tépoque  où  les  mouvements 
ont  quitté  les  centres  lumineux  P'  et  P'  jusqu'à  celle  où  ils 
se  rencontrent.  Si  donc  nous  désignons  par  E  la  longueur 
commune  des  deux  milieux  traversés,  par  V  et  V"  les  vi- 
tesses respectives  d'une  même  lumière  dans  ces  deux  mi- 
lieux, nous  aurons  : 

E        E  _^p\ 

y7  y^  "y"' 

p  étant  le  nombre  des  franges  déplacées,  Y  la  vitesse  de 
propagation  dans  Tair  de  la  lumière  employée,  A  la  lon- 
gueur d'ondulation  trouvée  dans  les  tables  de  M.  Mascart. 
Multiplions  les  deux  nombres  de  l'égalité  précédente 
par  la  vitesse  Vi  dans  le  vide,  nous  obtiendrons  : 

EV.__EV,_       V,^ 

y/  y//  P      y  ^ 

par  suite,  en  désignant  par  N,  N',  N'^  les  indices  absolus  de 
l'air  et  des  deux  milieux  juxtaposés, 

EN'  — E1N''=/?^N, 
d'où 

N'=:N"-f-^N. 

Comme  -  est  extrêmement  petit,  les  variations  très-faibles 
de  N'  doivent  correspondre  à  des  variations  considérables 

lO. 
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de  p,  ce  qui  assure  à  la  méiliode  une  sensibîlîié  extrême 
et  d'autant  plus  grande  que  la  longueur  commune  des  tubes 
interposés  est  plus  grande. 

§  I. —  Les  demi  -  lehtillës  de  M.   Billet. 

L'appareil  des  demi-lentilles  réalise  une  amélioration 
considérable  introduite  dans  l'expérience  célèbre  d'Young. 

On  l'obtient  en  coupant  en  deux  parties  un  objectif  à 
l'aide  d'un  diamant  très-Un,  cl,  quand  l'artiste  est  babile, 
il  n'y  a  aucune  pêne  de  matière.  D'ailleurs,  comme  nous 
le  verrons  tout  à  l'heure,  il  n'y  a  pas  inconvénient,  même 
quaud  les  demi-lentilles  ont  subi,  sur  leurs  bords  internes, 
une  perte  de  matière  qui  n'excède  pas  une  certaine  limite. 

Les  demi-lentilles  peuvent  être  sphériques  ou  cylindri- 
ques. Dans  le  cours  de  nos  reclierches,  nous  nous  sommes 
constamment  servi  des  demi-lentilles  cylindriques,  parce 
que  les  franges  obtenues  sont  beaucoup  plus  bdies  et  plus 
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franges  ont  une  grande  vivacité  dans  les  lumières  des  dif- 
férentes parties  du  spectre,  aussi  bien  dans  la  lumière  rouge 
que  dans  la  lumière  violette.  Leur  éclat  est  tellement  avan- 
tageux que  l'on  peut  presque  toujours  se  dispenser  de  par- 
faire l'obscurité,  car  les  expériences  ne  reçoivent  aucune  at- 
teinte d'un  jour  qui  suffit  aux  lectures  mi cromë triques  de 
la  division  du  compensateur. 

Qu'elles  soient  sphériques  ou  cylindriques.  les  demi- 
lentilles  sont  dotées  de  deux  mouvements,  l'un  de  transla- 
tion, l'autre  de  rotation  [fg.  a). 

Le  premier  mouvement,  celui  de  translation,  sert  à  ac- 
croître ou  à  diminuer  la  dis  tance  O'O"  des  centres  optiques, 
et  par  suite  celle  des  images  réelles  V,  F',  par  lesquelles 
passent  les  faisceaux  interférentiels. 

Le  second  mouvement,  celui  de  rotation,  permet,  avec 
les  sphériques,  de  rendre  horizontale  la  ligne  formée  par 
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les  deux  foyers  réels,  et,  avec  les  cylindriques,  d'amener 

Fig.  2. 
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au  parallélisme  les  lignes  lumineuses  qui  constituent  les 
images. 


I  ■5») 

Pour  produire  à  volonté  ces  deux  mouvements,  on  en- 
châsse les  demi-lentilles  dans  des  pièces  métallique",  armées 
d'appendices  par  lesquels  elles  se  fixent  à  une  plaque  plus 
grande.  Pour  l'une  des  demi-lenlilles,  l'appendice  consiste 
en  une  vis  qui  peut  la  faire  avancer  ou  reculer;  pour 
l'aulre,  c'est  un  axe  de  rotation  autour  duquel  les  actions 
aniagouisles  d'une  vis  et  dun  ressort  produisent  deux  bas- 
culements  inverses. 

On  peut  apprécier  expérimentalement  l'utilité  de  ces 
deux  mouvements.  La  rotation  de  la  vis,  dans  le  premier 
mouvement,  resserre  ou  élargît  les  franges  ;  elle  les  resserre, 
quand  on  augmente  l'écart  O'O"  des  centres  optiques;  elle 
W  élargit,  quand  on  diminue  cet  écart.  Dans  le  second 
mouvement,  on  voit  les  franges  passer  au  maximum  de 
beauté,  puis  s'incliner  ou  s'altérer  au  point  de  disparaître 
entièrement. 

Pour  rendre  commode  le  calcul  exact  du  relard  apporié 
par  les  différents  milieux  interposés  sur  le  trajet  des  fais- 
ceaux lumineux,  il  a  paru  le  plus  souvent  indispensable  de 
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t  les  tubes.  Nous  y 


parvenions  par  l'interposition  d'une  lentille  colliniatrice, 
placée  de  telle  sorte  qu'elle  fût  à  une  distance  de  la  fente  P", 
égale  à  sa  longueur  focale  principale.  La  marche  des  rayons 
à  travers  l'appareil  est  indiquée  par  la  yîg.  i .  La  lumière 
parallèle  ne  nous  a  pas  servi  exclusivement  dans  nos  ex- 
périences; quelquefois  aussi  nous  faisions  usage  de  fais- 
ceaux qui  n'avaient  pas  été  parallélisés;  mais  alors  ils 
n'étaient  recueillis  dans  nos  instruments  qu'après  avoir 
parcouru  un  trajet  de  3"',5o  dans  l'air.  Comme  on  le  prévoit, 
dans  ces  conditions  il  n'y  avait  aucune  différence  entre  les 
résultats  obtenus  avec  ces  deux  dispositifs. 

Les  deux  moitiés  des  faisceaux  parallèles  ou  divergents 
émanant  de  la  fente  traversaient  les  tubes  A  et  B  remplis 
par  des  milieux  aérîformes  de  réfringence  inégale.  Quand 
cette  inégalité  de  réfringence  étaîl  assez  forte,  nous  parai- 
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iéiisions  la  lumière  au  moyen  de  la  lentille  collimatrice. 
Quand  elle  était  peu  marquée,  nous  nous  contentions  de 
recevoir  directement  les  faisceaux  de  faible  divergence  que 
fournissait  la  fente. 

L'installation  de  cette  lentille  collimatrice  était  une  nou- 
velle difficulté.  II  fallait  que  son  axe  principal  fût  paral- 
lèle à  la  fente  et  aux  bords  internes  des  demi-lentilles. 
Quand  cette  condition  n'était  pas  réalisée,  les  franges 
étaient  notablement  altérées  et  leur  observation  devenait 
irès-difficile  dans  la  lumière  violette. 

Nous  abordons  de  suite  l'étude  synthétique  des  particu- 
larités offertes  par  les  demi -lentilles.  Cette  étude  nous  est 
indispensable  pour  saisir  clairement  le  rôle  important  de 
l'écran  qui  recouvre  les  parties  internes  des  demi -lentilles 
et  aussi  les  avantages  attribués  à  certaines  positions  des 
principales  pièces  de  notre  instrument  (Jig*  2  page  i49)* 

Sur  les  deux  demi-lentilles  on  reçoit  la  lumière  venant 
d'un  point  éloigné  P.  Chaque  verre  CIV  ou  CI'U'  fournit 
an  faisceau  actif  et  Ton  obtient  deux  images  distinctes  P' 
et  P^^  de  ce  point  lumineux  unique  P.  Ces  deux  faisceaux 
5ont  accompagnés  d'un  troisième  faisceau  transmis  direc- 
tement par  l'intervalle  compris  entre  eux.  En  général,  cet 
éclairement  étranger  ne  nuit  pas^  en  tous  cas,  on  peut  l'éli- 
miner en  collant  sur  les  faces  internes  des  verres  les  deux 
lèvres  d'un  petit  papier  noir. 

Les  rayons  qui  divergent  de  l'image  réelle  P'  et  ceux 
qui  viennent  de  P"  se  rencontrent  en  Z;  c'est  en  Z  que  Tin- 
terférence  commence  par  les  deux  rayons  homologues  les 
plus  extérieurs  PCP'  et  PCP''.  Si  nous  nous  éloignons  de  Z 
sur  l'axe  de  figure  PZV,  nous  rencontrons  des  franges  cen- 
trales engendrées  par  des  rayons  homologues  plus  rappro- 
chés des  bords  internes  des  demi-lentilles.  Si  nous  nous 
arrêtons  dans  un  plan  déterminé,  perpendiculaire  à  PZV, 
nous  remarquons  que  les  franges  qui  escortent  à  droite  et 
à  gauche  la  frange  centrale  sont  dues  à  des  rayons  non  ho- 
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mologues,  c'est-à-dire  à  des  rayons  qui  ont  traversé  les 
verres  à  des  distances  inégales  de  leurs  centres  optir[ues, 

Si  la  lentille  est  aplanétifiue,  les  franges  sont  distribuées 
à  égale  distance  les  unes  des  autres,  de  part  et  d'autre  de  la 
frange  centrale.  Si  la  lentille  n'est  pas  absolument  aplané- 
tique,  le  relard  des  rayons  se  complique  d'une  aberration 
despliéricité  capable  d'altérer  la  position  des  franges. 

Il  n'est  pas  commode  de  trouver  une  lentille  complète- 
ment dépourvue  d'aberration  de  sphéricité.  Mais  quand  on 
a  adaire  a  des  rayons  peu  divergents,  le  calcul  montre  que 
l'aberration  est  très-faible,  quand  la  face  d'émergence  est 
plane  et  que  l'indice  est  égal  à  i,686,  comme  cela  a  lieu  à 
peu  près  pour  le  cristal  ou  flint-glass.  C'est  poui'quoî,  dans 
nos  instruments,  nous  avons  toujours  eu  soin  d'employer 
des  lentilles  plan-convexes,  cylindriques  ou  sphériques. 
Avec  les  cylindriques  surlont,  les  franges  étaient  distribuées 
avec  une  régularité  parfaite  dans  le  champ  de  la  vision. 

Continuons  notre  élude  synthétique. 

En  nous  éloignant  sur  l'axe  de  figure  PZV,  nous  attei- 
gnons le  plan  transversal  B'B",  dans  lequel  la  totalité  des- 
rayons est  utilisée.  Dans  ce  plan,  les  franges  extrêmes  sont 
formées  par  le  concours  des  rayons  les  plus  dissemblables, 
c'est-à-dire  les  plus  inégalement  distants  des  centres  opti- 
ques (y,  0".  Avant  comme  après  B'B",  une  portion  de 
chaque  faisceau  interférenliel  n'est  pas  utilisée,  en  telle 
sorte  que  les  franges  marginales  sont  constituées  par  de» 
rayons  moins  dissemblables.  Mais  cela  demande  une  expli- 
cation ■  Pour  un  plan  an  teneur  à  B'B",  par  exemple  en  U'U", 
d'un  côté  ou  de  l'autre  de  la  frange  centrale  U,  ily  a  utili- 
sation des  rayons  extérieurs  extrêmes  dans  une  des  demï- 
lentilles  et  délaissement  de  certains  rayons  intérieurs  dans 
l'autre.  Ainsijàdroitede  U,  les  franges  disséminées  entre  U 
ei  U"  sont  formées  par  le  concours  des  faisceaux  CP'A" 
et  A'P'G'  :  il  y  a  donc  délaissement  du  faisceau  intérieur 
O'P'G'.  A  gauche  de  U,  les  franges  réparties  entre  U  et  U' 


9-4* 


(  i53) 
sont  formées  par  la   rencontre  des  faisceaux  CPA'  et 
ti^VG/'  respectivement  symétriques  des  précédents,  et  il 
y  a  de  même  délaissement  du  faisceau  intérieur  O'^G'' 
symétrique  de  CP'G'. 

Pour  un  plan  postérieur  à  B'B",  par  exemple  en  VV,  il 
y  a  au  contraire  utilisation  des  rayons  intérieurs  et  délais- 
sement de  quelques  rayons  extérieurs  extrêmes.  Ainsi,  à 
droite,  les  franges  sont  formées  par  la  rencontre  des  fais- 
ceaux actifs  QfV'YJ  et  S'^P^'K^  et  il  y  a  délaissement  du 
faisceau  extérieur  G'V'S"^  qui  sortant  du  champ  commun 
cesse  de  concourir  à  la  production  des  franges  d'interférence. 
A  gauche  de  Y,  les  franges  naissent  de  la  rencontre  des  fais- 
ceaux O'^VY^'  et  S'PK',  et  il  y  a  pour  la  même  cause 
délaissement  du  faisceau  extrême  GV^S\ 

On  peut  prévoir  que  le  maximum  du  nombre  des  franges 
possibles  avec  une  lumière  simple  aura  lieu  dans  le 
plan  B'B^',  puisque  c'est  dans  ce  plan  que  la  totalité  des 
rayons  est  utilisée.  Du  reste,  il  est  facile  de  le  démontrer 
par  le  calcul. 

SMl  en  est  ainsi,  avant  et  après  le  plan  du  maximum,  il 
y  aura  deux  plans  dans  chacun  desquels  se  trouvera  compris 
le  même  nombre  de  franges.  Les  positions  de  ces  plans  se 
trouveront  définies  par  leurs  distances  respectives^ et di  au 
plan  P'F',  et  Ton  pourrait  se  proposer  de  trouver  quelle  re- 
lation existe  entre  $  eiâi. 

On  voit  déjà  que  si  Ton  veut  obtenir  un  nombre  restreint 
de  franges,  abstraction  faite  de  leur  largeur,  il  faudra  s'é- 
carter du  plan  B'B''  en  avant  ou  en  arrière,  et  que,  si  l'on 
a  besoin  d'un  nombre  de  franges  pour  ainsi  dire  illimité,  il 
faudra  chercher  la  situation  de  B'B''  dans  la  configuration 
adoptée. 

Si  l'on  écarte  les  centres  optiques  des  demi-lentilles,  on 
diminue  la  largeur  des  franges;  par  le  déplacement  de  la 
loupe  en  avant  du  plan  B'B'',  on  peut  atteindre  le  même 
résultat,  sans  agir  mécaniquement  sur  aucune  vis. 


Si  l'on  diminue  la  dis] 
mente  la  largeur  des  fran 
en  éloignant  la  loupe  dei 
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mce  (les  cenires  optiques,  on  ang- 
les, cl  ce  résultat  peut  Être  obtenu 
rièreleplanB'B". 

Pour  une  même  dislance  du  point  lumineux  aux  demi- 
lentilles,  pour  une  même  position  de  la  lonpe  sur  le  baac 
de  dillraction,  les  franges  sont  d'autant  plus  larges  que  le 
diamètre  apparent  de  la  distance  VP"  est  plus  faible.  On 
diminue  te  djamètre  apparent  en  diminuant  l'écarlement 
des  centres  optiques;  mais  il  est  nécessaire  de  maintenir  un 
intervalle  de  3  à  4  millimètres  entre  les  deux  moitiés  dis  - 
jointes,  afin  que  les  foyers  rf'els  P'  et  P"  ne  soient  pas  tan- 
gents ou  partiellement  so^Wposés  et  puissent  tomber  sépa- 
rément sur  les  verres  du  compensateur. 

Comme  on  ne  peut  pas  diminuer  autant  qu'on  le  veut 
l'écart  O'O"  des  centres  optiques,  il  faut,  pour  obtenirdes 
franges  larges,  employer  des  demi-lentilles  ayant  un  foyer 
un  peu  long.  Dans  les  nôtres,  la  distance  focale  principale 
était  égale  a  55  centimètres  environ. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  la  région  aniérieure  à  B'B" 
le  nombre  des  franges  part  de  zéro.  Dans  la  région  posté- 
rieure, ce  nombre  ne  devient  pas  nul,  bien  qu'il  dijninue 
continûment  dans  les  plans  successifs  qui  suivent  le  plan 
du  maximum.  Si  donc  l'on  veut  observer  un  nombre  très- 
restreinl  de  franges,  il  faut  se  rapprocher  du  point  Z  oA 
l'interférence  commence.  Mais  alors,  même  avec  «ne  len- 
tille à  grande  distance  focale,  les  franges  sont  très-fines  et, 
pour  les  observer  directement,  il  est  nécessaire  de  les  re- 
garder avec  une  lunette,  comme  dans  l'ancien  appareil' 
d'Ara  go. 

S'il  était  possible  de  séparer  les  faisceaux  inlerférents 
au  delà  de  la  position  où  ils  se  recouvrent  complètement, 
la  région  qui  succéderait  au  plan  du  masimuni  se  termi- 
nerait en  ne  donnant  plus  qu'une  frange,  comme  cela  a 
lieu  pour  la  région  qui  précède  ce  plan  du  maximum.  Maîa 
alors  on  réaliserait,  dans  la  production  du  phénomène,  une 
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modification  avantageuse,  car  il  serait  possible  de  recueillir 
un  système  de  franges  peu  nombreuses  et  assez  larges  pour 
être  aperçues  nettement.  Ces  deux  conditions  sont  essen- 
tielles pour  Inapplication  de  notre  première  méthode. 

Pour  obtenir  la  séparation  des  faisceaux  interférents  en 
arrière  de  la  position  B'B'^,  il  suffit  de  recouvrir  n'importe 
comment,  par  une  petite  plaque  pq^  ou  par  l'écartement 
des  tubes  interposés  en  avant  des  demi-lentilles,  les  bords 
intérieurs  de  ces  dernières.  Une  lentille,  qui  coupée  a  subi 
une  perte  de  matière,  réalise  évidemment  ce  résultat  d'une 
troisième  manière. 

^^  fie'  ^9  P^S^  i^&^  montre  que  la  partie  commune  ne 
s'étend  plus  à  Tinfini  et  qu'elle  se  termine  en  o).  La  position 
de  û)  dépend  de  la  valeur  ae  de  la  somme  des  quantités  (yO\ , 
0"Cy[  supposées  égales,  abritées  ou  mises  hors  d'usage 
dans  chacune  des  demi-lentilles.  Il  y  aura  avantage  à  don-^ 
ner  à  l'écran  pq  une  étendue  telle  que  le  point  w  soit  très- 
reculé,  parce  que  les  franges  situées  dans  les  plans  succes- 
sifs derrière  B'B''  seront  beaucoup  plus  larges.  Il  faudra 
donc  que  la  largeur  ae  soit  très-peu  supérieure  à  la  largeur 
limite  au-dessous  de  laquelle  le  champ  commun  a  une 
étendue  illimitée.  Pour  les  rayons  divergents  ou  parallèles 
émanant  de  la  fente,  cette  largeur  limite  est  facile  à  déter- 
miner immédiatement  à  la  simple  inspection  des  figures. 

Dans  le  premier  cas,  on  a 

21?  =  P'  P''  —  0'  0''. 
Dans  le  deuxième  cas,  on  a 

ie  =  P'  P''  =  0'  0". 

On  peut  expérimentalement  reconnaître  que  le  nombre 
des  franges  va  en  diminuant  continuellement,  à  mesure 
que  le  plan  dans  lequel  on  les  observe  se  rapproche  du 
point  extrême  «.  Voici  de  quelle  manière  on  procède. 

Il  est  indispensable,  pour  explorer  toute  l'étendue  du 
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champ  compris  entre  le  plan  B'B"  et  le  point  o),  de  rece- 
voir les  franges  sur  un  verre  dépoli  et  de  regarder  le  phé- 
nomène derrière  cet  écran  avec  la  loupe  de  Fresnel.  La  né- 
cessité du  verre  dépoli  sera  comprise  plus  tard,  quand  nous 

Fig.  3. 


A' A  A 


ferons  la  description  de  notre  première  méthode.  Nous 
nous  contentons  de  faire  remarquer  que  le  phénomène  est 
tout  aussi  net  avec  cet  appendice,  pourvu  que  la  lumière 
soit  assez  vive  et  le  verre  dépoli  suffisamment  translucide. 
Pour  constater  cette  décroissance  daiïs  le  nombre  des 
franges,  il  est  inutile  de  compter  toutes  celles  contenues 
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dans  chaque  plan.  Il  suffit,  à  Taide  du  compensateur,  d'a- 
mener tour  à  tour  la  frange  extrême  de  droite  et  celle  de 
gauche  en  coïncidence  avec  Vimage  d'un  fil  réticulaire,  et 
de  noter  la  course  effectuée  parle  verre  mobile  pour  opérer 
le  transport  total  du  système.  On  trouve  ainsi  que  la  course 
va  en  diminuant  à  mesure  qu'on  se  rapproche  de  co. 

Quand  le  verre  dépoli  est  installé  dans  un  plan  assez 
voisin  de  «,  dans  le  plan  V  V^,  par  exemple,  l'œil  aperçoit 
une  bande  lumineuse  dont  la  largeur  est  proportionnelle  à 
V  V,  et,  de  part  et  d'autre  de  celte  bande  lumineuse,  deux 
pénombres  Vp'  et  N"p"  engendrées  Tune  par  le  faisceau 
va, G,  l'autre  par  le  faisceau  VOT^C".  Si  le  verre  dé- 
poli est  placé  dans  un  plan  trop  éloigné  de  eo,  il  parait  uni- 
formément illuminé,  cela  tient  à  ce  que  le  champ  de  la 
loupe  est  plus  étroit  que  le  plan  que  l'on  explore. 

Mais  à  mesure  qu'on  se  rapproche  de  o),  la  bande  lumi- 
neuse se  rétrécit,  en  même  temps  que  les  pénombres  s'élar- 
gissent, comme  si  ces  dernières  empiétaient  de  plus  en  plus 
sur  la  première.  « 

La  bande  atteint  évidemment  son  minimum  de  largeur 
quand  le  verre  est  fixé  en  &>.  Quand  on  dépasse  cette  posi- 
tion limite,  la  bande  lumineuse  est  remplacée  par  une 
bande  noire  qui,  d'abord  étroite,  va  en  augmentant  de  lar- 
geur à  mesure  qu'on  s'éloigne. 

§  II.  —  Compensateur  de  M.  Billet. 

L'appareil  qui  porte  le  nom  de  compensateur  a  un 
double  usage  : 

I®  Il  sert  à  rendre  les  franges  visibles,  lorsque,  par  les 
conditions  mêmes  de  leur  production,  elles  sont  réjetées 
en  dehors  du  champ  lumineux  où  leur  observation  est  pos- 
sible. 

2°  Il  peut,  à  l'aide  d'une  graduation  convenable,  servir 
â  la  mesure  de  leur  déplacement. 
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On  possède  plusieurs  ÏDStrumeiits  propres  à  atteindre  ce 
double  but.  Nous  avons  choisi,  pour  servir  d'un  façon  con- 
tinue dans  nos  recherches,  le  compensateur  de  M.  Billet. 
L'idée  première  de  cet  a[)pareil  revient  cerlaînenient  à 
Arago,  ainsi  que  nous  Ta  appris  la  publication  posthume 
de  ses  œuvres.  iVIais  il  n'est  pas  douteux  que  M.  Billet 
l'ait  retrouvé  avant  que  la  description  en  ait  été  donnée 
dans  les  Mémoires  du  célèbre  physicien. 

Décrivons  cet  auxiliaire,  qui  nous  a  été  si  utile. 

Le  principe  sur  lequel  reposent  les  compensateurs 
d'Arago  et  de  M.  Jamin  est  que  l'action  d'une  lame  de  verre 
varie  avec  l'angle  sous  lequel  elle  rencontre  le  rayon  dont 
elle  doit  modifier  la  marche.  Dans  le  compensateur  de 
M.  Billet,  les  lames  restent  normales  aux  rayons  incidents; 
seulement  l'épaisseur  de  l'une  d'elles  peut  croître  par  de- 
grés insensibles,  entre  deux  limites  différant  entre  elles 
d'une  pelile  quantité. 

Voici  comment  on  construit  ce  compensateur  : 

On  taille  un  long  prisme  de  verre  sous  un  angle  extrê- 
mement aigu.  A  l'exlrémilé  la  plus  mince,  on  coupe  un 
morceau  deo",  oi5  de  longueur  environ  et  on  l'applique 
en  le  retournant  sur  la  partie  principale.  On  forme  ainsi 
un  système  équivalant  à  une  lame  à  faces  parallèles,  dont 
l'épaisseur  peut  varier  entre  deux  certaines  limites.  Le 
petit  prisnie  est  mastiqué  dans  une  petite  ouverture  circu- 
laire, dont  il  couvre  juste  la  moitié.  Le  grand  prisme  peut 
glisser  le  long  du  premier  et  réaliser  ainsi  avec  continuité 
la  totalité  des  épaisseurs  comprises  entre  les  deux  limites 
extrêmes.  Ce  dernier  prisme  est  affecté  d'un  mouvement 
très-lent,  qui  lui  est  communiqué  à  l'aide  d'une  vis  micro- 
métrique,  et  il  est  encadré  dans  une  monture  métallique 
qui  porte  une  division  en  demi- millimètres.  Cette  division 
délile  devant  un  vernier  au  dixième,  ce  qui  permet  d'éva- 
luer les  vingtièmes  de  millimètre.  Pour  réaliser  l'épaisseur 
zéro,  on  oppose  à  ces  deux  verres,  sur  l'autre  moitié  de 
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l'ouverture  circulaire,  un  verre  à  faces  parallèles  dont 
Tépaisseur  équivaut  à  celle  du  système  des  prismes,  pour 
un  certain  état  de  recouvrement.  A  cet  état  répond  le  zéro 
de  Téchelle,  et,  quand  on  le  connaît  pour  une  couleur,  il 
est  déterminé  pour  les  différentes  lumières.  Pour  obtenir 
le  zéro,  on  opère  dans  la  lumière  blanche;  à  cet  effet,  sur 
la  frange  centrale  d'un  système  de  franges  fournies  par  les 
demi -lentilles,  on  ajuste  le  G\  réticulaire  de  la  loupe. 
Ensuite,  sur  le  trajet  des  deux  faisceaux  engendrés  par  les 
demi-lentilles,  on  interpose  le  compensateur,  en  ayant 
soin  que  les  points  lumineux  tombent,  Tun  sur  les  prismes, 
Fautre  sur  le  verre  antagoniste  voisin.  En  général,  les 
franges  n'apparaissent  plus,  et,  pour  les  rétablir,  on  fait 
jouer  la  vis  micrométrique,  et  Ton  arrive  bientôt  à  remettre 
en  coïncidence  exacte  le  fil  et  le  milieu  delà  frange  centrale, 
blanc  entre  deux  noirs.  La  division  obtenue  alors  sur 
réchelle  est  le  zéro  :  il  est  à  Si""*, 5  du  bout  mince  dans 
le  compensateur  dont  nous  nous  sommes  servi. 

n  faut  maintenant  apprendre  au  lecteur  comment  on 
effectue  la  graduation  de  rinstrumcnt. 

On  peut  y  parvenir  au  moyen  d'une  formule  simple, 
qu'il  est  facile  d'établir.  En  effet,  la  différence  entre  le 
retard  produit  par  le  verre  antagoniste  et  le  retard  dû  au 
prisme  mobile  dans  une  certaine  position,  est  liée  à  la  lon- 
gueur d'onde  X,  au  nombre  de  vibrations  N  qui  représente 
le  déplacement  de  la  frange  centrale,  par  la  relation  sui- 
vante :  . 

A  étant  la  différence  des  épaisseurs  extrêmes, 

L   la  longueur  du  prisme  comptée  entre  les  deux  régions 
où  ces  épaisseurs  se  réalisent, 

K  le  nombre  de  divisions  dont  le  long  prisme  a  glissé, 

R  le  retard  total  correspondant  au  déplacement  K, 

n  l'indice  de  réfraction  du  verre  qui  constitue  le  prisme 
pour  la  couleur  de  longueur  d'onde  X. 


Il  est  à  remarquer  qu'il  faudrait  connaître  n,  non-seule- 
meut  pour  la  lumière  blanthe,  mais  encore  pour  toutes  les 
couleurs  du  spectre,  si  l'on  se  servait  exclusivement  de 
cette  formule  pour  efleclui^r  la  graduation  de  l'instrument. 
De  plus,  il  serait  nécessaire  de  mesurer  la  dil]ërence  A  des 
épaisseurs  exU'émcs  au  moyen  du  spliéromètre. 

Touies  ces  mesures  sont  délicates,  el,  quant  a  celle  de  », 
elle  n'est  pas  susceptible  d'une  prccîsioD  extrême,  tant 
qu'on  fait  usage  de  cette  moiliode  grossière,  qui  repose  sur 
l'emploi  d'un  goniomètre  n'atteignant  que  la  minute. 

Pour  Iq  lumière  blanche,  il  est  indispensable  de  recourir 
à  la  formule  précédente,  parce  que  le  nombre  des  franges 
obtenues  dans  celte  lumière  est  trop  faible.  Mais,  pour  les 
autres  couleurs,  il  est  préférable  de  graduer  dircciemeat 
le  compensateur. 

Graduations  dans  la  lumière  blanche. 

A  et  L  ont  été  déterminés  au  moyen  des  instruments  de 
mesure  ordinaires.  L  a  été  trouvée  égale  à  I30  millimètres 
et  A  à  i""",  2i3.  Ainsi  la  variation  d'épaisseur  par  cbaque 
millimètre  de  course  était  deo""",  oioi. 

Au  lieu  de  chercher  n  sur  un  prisme,  qui  a  un  angle  ré- 
fringent très-petit,  nous  l'avons  déterminé  sur  le  verre 
anlagnnislc  parallèle  à  ce  prisme.  Il  est  commode  de  con- 
stituer ce  dernier  verre  par  plusieurs  verres  iudépcndai 


qui 


jiblés  par  des  charnières  ou  mobiles  dans  des  cou- 


lisses, peuvent  aisément  s'enlever.  Le  nôtre  était  formé  par 
doux  verres  d'égale  épaisseur,  ayant  chacun  2""°,  876. 

Les  prismes  et  les  verres  parallèles  apparlenaiiiil  a  la 
même  variété  de  verre. 

Pour  déterminer  l'indice  de  réfraction  des  glaces  minces, 
comme  celles  dont  il  est  ici  question,  nous  nous  sommes 
servi  du  procédé  de  M.  Fizeau,  que  nous  rappellerons. 

(1  Si  l'on  place  près  d'une  règle  divisée  une  glace  à 
faces  parallèles,  de  maDlère  que  le  bord  de  la  glace  se  ter- 
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mine  à  la  moitié  des  traits  qui  marquent  les  divisions,  on 
verra  les  divisions,  à  la  fors  à  travers  la  glace  et  directe- 
ment. La  moitié  de  la  hauteur  des  traits  sera  vue  directe- 
ment, l'autre  moitié  à  travers  la  glace.  Si  celle-ci  est  placée 
normalement  à  la  direction  du  rayon  visuel,  les  deux  moi- 
tiés du  trait  vers  lequel  on  vise  se  correspondent  exacte- 
ment 'y  si  la  glace  est  inclinée  sur  le  rayon  visuel,  il  n'en 
sera  plus  de  même,  la  moitié  du  trait  vu  à  travers  la  glace 
sera  déplacée  par  TefTet  de  la  réfraction,  et  ne  correspondra 
plus  à  Fautre  moitié  vue  directement.  Mais,  en  inclinant 
convenablement  la  glace,  on  pourra  faire  que  ce  déplace- 
ment soit  précisément  égal  ai,  2,  3,...  divisions^  de  sorte 
que  ce  soit  la  première,  deuxième,  troisième,  etc.,  des  divi- 
sions voisines  qui,  vue  à  travers  la  glace,  vienne  coïncider 
avec  le  prolongement  du  trait  vu  directement.  L'observa- 
tion étant  faite  au  moyen  d'un  cercle  divisé  qui  permette 
de  mesurer  F  angle  dont  la  glace  doit  être  inclinée  pour 
produire  un  déplacement  de  x  divisions,  on  calcule  l'in- 
dice de  réfraction  au  moyen  de  la  formule  suivante  : 


'8^=*8'('-jiT)' 


X  est  le  nombre  des  divisions  supposées  des  millimètres, 
e  l'épaisseur  de  la  lame  en  millimètres.   » 

En  utilisant  ce  procédé  ingénieux,  nous  avons  trouvé, 
par  une  série  de  mesures  concordantes,  le  nombre 

/î  =  1 ,  529 

pour  l'indice  moyen  de  réfraction  des  verres  du  compen- 
sateur. 

Graduation  dans  une  lumière  élémentaire. 

Nous  avons  effectué  la  graduation  directement.  A  cet 
effet,  nous  disposions  le  compensateur  sur  le  bancdedif- 

Aim.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XX.  (Juin  i8;o.)  1 1 
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fractioD,  à  l'endroit  même  où  les  lignes  lumineuses  des 
foyers  étaient  le  plus  fines.  Puis  nous  déplacions  le  support 
delà  loupe,jusqu'à  ce  quel'œil  pût  apercevoii' derrière  elles 
les  franges  contenues  dans  le  plan  du  maximum.  On  faisait 
jouer  les  vis  des  diverses  pièces  pour  amener  le  pliéuomène 
au  maximum  de  beauté.  Tout  le  champ  de  la  vision  était 
illuminé  et  occupé  par  des  franges  vives  et  pures  ;  leur 
nombre  était  considérable,  car,  pour  trouver  les  marginales 
du  système,  il  fallait  une  longue  course  du  compensateur, 
en  haut  et  en  bas.  Dans  ces  conditions,  le  résultat  prélïinî- 
naire  que  nous  cherchions  était  atteint.  Cela  fait,  noue 
arrêtions  le  fil  réticulaire  sur  une  frange  obscure,  située 
dans  le  voisinage  de  la  lioiile  droite  du  système  des  franges, 
et  nous  lisions  la  division  de  l'échelle  située  en  regard  du 
zéroduvernier:  soit  a  celte  division.  En  soulevant  le  prisme 
mobile,  les  franges  étaient  transportées  vers  la  droite.  On 
comptait  avec  soin  les  occuliations  du  fil  réiiculaire  avec 
les  franges  noires  qui  passaient;  on  arrêtait  la  course  du 
compensateur,  quand  on  avaitatteint  le  voisinage  delà  li- 
mite gauche;  ou  lisait  de  nouveau  sur  l'échelle;  soh  a' la 
division  obtenue,  a  — a'  est  le  nombre  de  millimètres  et 
de  fractions  de  millimètre,  auquel  correspond  le  transport 
des  N  franges  comptées.  Donc  le  irausporl  d'une  frange 
correspond  à  une  course 

N 
Pour  chaque  couleur,  on  répétait  la  même  opération. 
Nous  avons  vérifié  que,  pour  une  même  couleur,  la  même 
course  du  compensateur  produisait  toujours  le  déplacement 
d'un  même  nombre  de  franges,  quelle  que  soit  la  région 
du  prisme  mobile  frappée  parles  foyers  lumineux.  Pour 
cela,  nous  avions  à  notre  disposition  une  série  de  verres 
parallèles  dont  l'épaisseur  était  égale  au  tiers  ou  au  quart 
de  la  différence  A  des  épaisseurs  extrêmes.  Nous  appli- 
quions un  ou  plusieurs  de  ces  verres  sur  la  lame  à  épais- 


(  »63  ) 
:fleur  fixe  du  compensateur  ;  et  nous   procédions  à  1^  re- 
'Clierche  de  la  relation  entre  la  course  et  le  nombre  des 
franges  transportées,  comme  il  a  été  dit  précédemment. 

De  cette  façon,  il  nous  était  facile  d'embrasser  toute 
rétendue  de  l'échelle.  Nous  avons  reconnu  qu'en  un  en- 
droit quelconque  de  cette  dernière,  le  rapport  entre  la 
course  mesurée  et  le  nombre  des  franges  comptées  était 
parfaitement  constant,  ce  qui  est  une  garantie  de  la  per- 
fection de  la  surface  des  prismes. 

Pour  un  déplacement  de  dix  franges,  il  faut,  dans  le 
rouge  de  la  raie  C,  ~~  de  division,  dans  le  vert  de  la 
raie  E  ~,  et,  dans  le  violet  de  la  raie  G  yj. 

Enfin,  si  Ton  calcule,  par  la  formule  de  la  page  iSp,  le 
nombre  de  divisions  qui  appartient  au  blanc,  en  supposant 
^  =  o,ooo55o,  on  trouve  ^^;/*  de  division. 

Ces  quatre  déterminations  ont  été  inscrites  sur  la  mon- 
ture métallique  de  notre  compensateur. 

Nous  allons  maintenant  entreprendre  la  description  des 
méthodes  au  moyen  desquelles  nous  avons  obtenu  les  ré- 
sultats contenus  dans  ce  Mémoire. 

CHAPITRE  m. 

INDICES    DES    GAZ    POUR    LES    LUMIERES    ÉLÉUENTAIRES. 

DISPERSIONS    DES    GAZ. 

§  I.  —  Première  Méthode. 

Dans  cette  méthode,  nous  réduisons  le  nombre  des 
franges  obtenues  dans  la  lumière  homogène,  afin  de  pou- 
voir reconnaitre  la  centrale  aussi  facilement  que  dans  la 
lumière  blanche. 

A  cet  eflet,  nous  fixons  sur  les  demi-lentilles  l'écran  li- 
mitateur  qui  produit  en  o)  la  séparation  des  faisceaux  et 
nous  lui  donnerons  une  largeur  très-peu  supérieure  au  mi« 
nimum,  pour  que  le  point  (a  soit  reculé  le  plus  possible 
iles  centres  P^  et  P^.  Nous  disposons  les  deux  tubes  difTé- 

II. 
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reiiliels  entre  la  lentille  collimatrice  et  les  demi-lentille» 
cylindriques,  en  prenant  la  précaution  de  placer  le  plau 
moyen  vertical  de  séparation  des  tubes,  parallèlement  auT 
bords  intérieurs  des  demi-lentilles,  et  à  égale  distance  de 
ces  bords.  Puis  nous  cberchons  sur  un  écran  les  lignes  bril- 
lantes conjuguées  qui  constituent  les  deux  foyers  réels,  et 
nous  jugeons  si  leur  éclairemcnt  est  égal.  Si  ces  deux  ligue» 
ne  sont  pas  également  éclairées,  auquel  cas  les  deux  tubes 

sens  convenable  sur  la  lentille  collimatrice,  pour  modifier 
son  orieniaiion.  Du  reste,  en  mettant  l'œil  derrière  la 
loupe,  on  juge  encore  mieux  de  l'égale  illumination  des 
tubes,  par  l'égale  intensité  lumineuse  des  deux  pénom- 
bres dont  nous  avons  parlé  plus  liant  [Jig.  3  page  i56). 

Nous  nous  attachons  ensuite  â  oblenir  les  franges  arec  le 
maximum  de  beauté;  la  condition  nécessaire  et  suffisante 
est  le  parallélisme  parfait  de  la  feule  et  des  bords  intérieurs 
des  demi-lentilles.  On  réalise  ce  parallélisme  à  l'aide  de» 
mouvements  de  bascule  dont  sont  dotées  la  feu  te  et  les  demi- 
lentilles.  Pour  la  fente,  r.e  mouvement  est  imprimé  par  une 
vis  placée  à  la  partie  inférieure  du  support;  pour  les  demi- 
lentilles,  il  est  communiqué  par  une  vis  spéciale  fixée  kla 
partie  supérieure  de  la  monture  métallique. 

Quand  les  franges  apparaissent  nettes  et  pures,  on  place 
devant  la  loupe  un  écran  de  verre  dépoli ,  d'une  faible  épais- 
seur, et  on  éloigne  ou  ou  rapproche  la  loupe  de  l'écran 
jusqu'à  ce  que  les  franges  se  trouvent  à  la  dislance  de  la  vi- 
sion distincte.  On  fait  glisser  le  support  de  la  loupe  vers  w, 
où  le  champ  commun  des  deux  faisceaux  intcrférentiels  est 
le  plus  étroit.  On  observe  alors  une  bande  lumineuse,  es- 
cortéej  à  droite  et  à  gauche,  de  deux  pénombres  ;  les  bords 
de  celte  bande  sont  parallèles  aux  bords  inlcrnes  des  demi- 
lentilles,  et  le  milieu  est  occupé  par  des  franges  qui  se 
détachent  nettement  sur  ce  fond  lumineux. 

Cela  fait,  on  dispose  sur  le  banc  de  diffraction  le  chariot 
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-du  compensateur,  en  ayant  soin  que  les  foyers  illuminent 
les  deux  verres  :  cela  est  toujours  possible  au  moyen  de  la 
▼is  qui  déplace  latën^lement  le  support.  Il  faut  placer  le 
compensateur  à  Tendroit  même  ou  les  deux  lignes  sont  le 
plus  fineS)  pour  que  le  phénomène  ne  soit  pas  altéré.  Si  les 
franges  ont  disparu,  on  les  restaure,  en  agissant  convena- 
blement sur  le  compensateur. 

Quand  tout  est  disposé,  comme  nous  venons  de  le  dire, 
on  procède  à  la  mesure  des  indices. 

Nous  avons  commencé  par  étudier  la  dispersion  de  Fair. 

Les  deux  tubes  ont  été  remplis  d'air  parfaitement  sec  et 
purgé  d'acide  carbonique  :  pour  effectuer  ce  remplissage, 
nous  nous  sommes  servi  des  méthodes  connues  de  Rudberg 
et  de  M.  Regnault.  Le  tube  A  porte  deux  tubulures  a  et  a'; 
l'une  était  mise  en  communication  avec  une  série  de  tubes 
en  U,  contenant  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  d'une  solution  concentrée  de  potasse; 
Fautre  était  reliée  par  un  tube  en  caoutchouc  avec  une 
machine  pneumatique.  Nous  faisions  le  vide  plusieurs  fois, 
et  nous  étions  sur  que  dans  le  tube  A  Tair  humide  était 
remplacé  par  de  l'air  qui,  ayant  séjourné  sur  la  ponce, 
était  complètement  desséché  et  purifié.  Nous  fermions  avec 
un  bouchon  la  tubulure  qui  était  reliée  à  la  machine  pneu* 
matique;  nous  laissions  l'autre  en  communication  avec  les 
tubes  desséchants,  et  ainsi  nous  avions  enfermé  dans  le 
compartiment  A  de  l'air  sec  à  une  pression  variable,  don- 
née à  un  instant  quelconque  par  un  baromètre  voisin. 

Le  tube  B  porte  trois  tubulures,  i,  V^  b" \  b  était  mis 
en  communication  avec  les  tubes  desséchants,  b'  avec  le 
manomètre,  b"  avec  la  machine  pneumatique. 

Le  manomètre  dont  nous  nous  servions  était  composé  de 
deux  tubes  verticaux  parallèles.  L'une  des  branches  restait 
toujours  ouverte  à  son  extrémité  supérieure;  la  deuxième 
branche  était  reliée  à  la  tubulure  V  du  compartiment  B. 
Ces  deux  tubes  étaient  enchâssés  à  leur  partie  inférieure 
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dans  une  même  garniture  métallique,  munie  d'u 


I  robinet 


qui  servait  à  établir  ou  à  intercepter  à  volonté  la  commu- 
nication outre  les  deux  branches.  Elles  élaient  remplies  de 
mercure,  et  dans  chacune  d'elles  le  niveau  s'clevaîl  à  la 
même  hauteur,  cai-  nous  avions  iniercepié  la  communica- 
tion pendant  la  manœuvre  de  la  machine  pneumatique. 
Quand  l'air  humide  avait  été  remplacé  par  de  l'air  sec,  on 
rétablissait  la  communication  et  on  fermait  la  tubulure  i; 
on  était  sur  d'avoir  enfermé  dans  le  tube  B  de  l'air  sec  souS' 
une  pression  lue  à  ce  moment  sur  le  baromètre. 

Alors  nous  nous  attachions  à  trouver  la  frange  centrale 
et  à  l'arrêter  sur  le  fil  rélîculaire  de  la  loupe.  Voici  com- 
ment on  y  parvenait. 

La  loupe  avait  été  amenée  dans  le  voisinage  de  la  région 
où  les  deux  faisceaux  inlcrférents,  se  séparant,  cessaient 
de  se  superposer.  En  m,  les  franges  devaient,  sinon  être- 
réduitcs  à  une  seule,  du  moins  exister  en  petit  nombre. 
Mais  comment  faire  pour  les  recueillir?  La  loupe  ne  pou- 
vait être  disposée  en  u  (fig-  ^  P^ë^  i56),  car  on  aurait 
aperçu  derrière  son  verre,  non  plus  les  franges  formée* 
en  w,  mais  bien  celles  conlenues  dans  un  plan  dj'tù"  anté- 
rieur à  ùt.  Or  le  plan  u'u"  a  une  étendue  transversale  no- 
table-, il  contient  donc  un  nombre  de  franges  trop  grand 
pour  qu'on  puisse  reconnaître  avec  certitude  la  centrale  : 
le  bénéfice  de  la  disposition  serait  perdu. 

La  loupe  ne  peut  pas  non  plus  être  placée  derrière  w, 
car  on  ne  recueillerait  pas  seulement  la  frange  unique  co, 
mais  le  système  de  celles  qui  résulteraient  du  concours  des 
rayons  limites  wA'  et  wA"  et  des  rayons  voisins  rendus 
convergents  par  l'intermédiaire  de  la  loupe.  Cela  tient  à 
ce  que  l'oculaire  a  un  d 
des  faisceaux.  D'aitlei 
conditions  convenablt 


epluslargequeladistancee'e" 
^me  en  nous  plaçant  dans  des 
;*  obtenir  un  petit  nombre  de 
iges,  au  moyen  de  ces  rayons  deux  fois  réfractés  à  ira- 
5  les  demi-lenlilles  et  la  loupe,  le  système  est  toujours 
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noyé  dans  un  mélange  de  bandes  de  diffraction  déterminéet 
par  récran  pq.  C'est  ce  que  nous  avons  facilement  reconnu 
quand  nous  avons  tenté  Texpérience. 

Pour  recueillir  la  frange  w,  nous  avons  eu  recours  à 
l'ancien  procédé  de  Fresnel.  En  avant  de  la  loupe,  dans  le 
tuyau  qui  la  porte,  nous  avons  enchâssé  notre  écran  de 
verre  dépoli.  Sur  ce  verre,  on  voyait  une  bande  lumineuse 
escortée,  à  droite  et  à  gauche,  des  deux  pénombres  u"tz" 
et  vIt:'.  La  pénombre  m'tt'  est  due  au  seul  faiscau  P'O'jCj 
la  pénombre  ul'n"  est  produite  par  l'autre,  P'^O^^C^;  la 
bande  lumineuse  doit  sa  vivacité  prédominante  à  la  super- 
position partielle  des  deux  faisceaux  précédents. 

Quand  on  s'éloigne  de  ot),  en  se  rapprochant  des  demi- 
lentilles,  on  voit  la  bande  augmenter  de  largeur.  Quand, 
au  contraire,  on  s'éloigne  de  ot)  dans  la  direction  opposée, 
elle  se  rétrécit,  finit  par  disparaître  et  se  trouve  remplacée 
par  une  bande  noire  qui  croit  en  largeur,  comme  il  est  fa- 
cile de  le  prévoir  en  consultant  la  figure. 

Mais  par  un  déplacement  lent  de  la  loupe  sur  le  banc  de 
diffraction,  il  est  toujours  possible  de  recueillir  une  bande 
brillante  d'une  largeur  minimum.  Dans  ces  conditions^  on 
est  sur  d*ètre  très-près  de  &)  et  d'obtenir  un  petit  nombre 
de  franges  situées  dans  la  bande  brillante.  Alors,  comme 
le  faisait  Fresnel,  je  promenais  mon  œil  armé  de  la  loupe 
dans  le  prolongement  des  franges,  je  les  voyais  encore  très- 
nettement  et  elles  étaient  en  petit  nombre. 

Supposons  que  nous  ayons  mis,  du  côté  du  tube  B,  le 
verre  à  épaisseur  variable  du  compensateur,  et  que  nous 
ayons  amené  les  franges  dans  le  milieu  de  la  bande  lumi- 
neuse. Si  l'on  descend  le  prisme  mobile,  c'est-à-dire  si 
l'on  diminue  l'épaisseur  de  la  lame  à  faces  parallèles,  for- 
mée par  l'ensemble  des  deux  prismes  superposés,  les  franges 
se  transportent  de  B  vers  Â.  Les  franges  extrêmes  de  gauche 
s'éteignent  une  à  une  en  se  confondant  dans  la  pénombre 
située  du  même  côté  que  A,  dans  la  pénombre  ulit^  par 
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exemple.  A  chaque  frange  qui  disparaît  aussi  à  gauche, 
correspond,  à  ]a  droite  du  système,  l'apparition  d'une  nou- 
velle frange  émergeant  de  la  pénombre  ii"'k" .  Mais  comme 
le  nombre  des  franges  est  limité,  il  arrive  nécessairement 
un  moment  où  la  frange  extrême  de  droite  coïncide  avec  le 
bord  u"  de  la  pénombre  u"ti",  située  du  même  côté  que  B. 
La  Jig.  3  bis  indique  à  ce  moment  la  situation  des  franges 

ng.  3  bu.  Fig.  3  ter. 


par  rapport  aux  deux  pénombres.  Nous  lisons  alors  la  divi- 
sion du  compensateur,  en  regard  de  laquelle  s'arrête  le  zéro 
du  vernier  ;  soit  a  cette  division. 

Maintenant,  élevons  le  prisme  mobile;  les  franges  seront 
transportées  de  A  vers  B;  les  mêmes  apparences  se  repro- 
duiront en  sens  inverse  {fig-  3  'er),  et  il  y  aura  bientôt 
comcldence  de  la  frange  gauche  extrême  avec  le  bord  u'  de 
la  pénombre  u'tt'.  Faisons  une  seconde  lecture  sur  la  gra- 
duation du  compensateur:  soit  «'  le  résultat  observé. 

Nous  prenons  la  moyenne 


C'était  la  division  qui,  dans  les  conditions  de  l'expérience, 

servait  de  point  de  départ.  En  amenant  la  division 

en  regard  du  zéro  du  vernier,  on  était  sûr  d'avoir  équilibré 
les  deux  tubes  au  point  de  vue  des  retards  ;  d'ailleurs,  nous 
nous  assurions  qu'en  répétant  plusieurs  fois  ces  moyennes 
nous  trouvions  lonjours  le  même  nombre. 

Ces  préliminaires  de  l'expérience  étant  achevés,  nous 
faisions  diminuer  la  pression  dans  le  tube  B.  La  tubulure  6" 
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n'était  pas  immédiatement  reliée  à  la  machine  pneuma- 
tique; on  avait  interposé  entre  la  tubulure  et  la  machine 
un  ballon  qui  avait  dû  servir  à  Texpérience  de  Clément  et 
Désormes.  L'usage  de  ce  ballon  à  vaste  capacité  nous  sem- 
blait indispensable.  En  effet,  le  robinet  de  noire  machine 
pneumatique  ne  gardait  pas  le  vide  parfaitement  ]  la  rentrée 
de  Tair,  qui  s'effectuait  lentement  et  en  petite  quantité,  ne 
produisait  pas  dWfet  sensible  sur  la  force  élastique  de  l'air 
contenu  dans  le  ballon  et  consécutivement  sur  la  position 
des  franges.  Quant  on  voulait  arrêter  la  pression  à  un  point 
quelconque,  il  suffisait  d'intercepter  la  communication  par 
le  robinet  de  la  machine  pneumatique.  La  distance  des  ni- 
veaux, dans  les  deux  branches  du  manomètre,  équivalait  à 
la  différence  H  —  H'  des  pressions  5  elle  était  relevée  avec 
un  excellent  cathétomètre  de  Gambey  qui  donnait  le  cen- 
tième de  millimètre.  La  température  du  mercure  et  celle 
du  gaz  contenu  dans  les  deux  tubes  étaient  identiques,  à 
cause  du  voisinage  des  appareils;  cette  température  com- 
mune était  donnée  par  la  moyenne  de  plusieurs  thermo* 
mètres  sensibles. 

Il  suffisait  de  connaître,  comme  le  montrera  plus  tard 
notre  formule, 

La  différence  H  —  H', . 

Le  nombre  K  des  franges  transportées, 

La  température  f, 

Et  la  longueur  d'ondulation  X  de  la  lumière  employée. 

X  était  fournie  par  les  tables  de  M.  Mascart.  Le  compen- 
sateur gradué  fournissait  K  de  la  manière  suivante. 

Par  suite  de  la  diminution  de  la  pression,  les  franges  ont 
quitté,  vers  la  gauche,  le  champ  de  la  loupe.  Pour  les  voir 
réapparaître,  il  faut  élever  le  verre  mobile  du  compensateur. 
On  s'arrête  quand  la  première  frange  de  droite  du  système 
couvre  le  bord  de  la  pénombre  située  du  côté  de  B,  et  on 
fait  la  lecture  habituelle.  On  élève  encore  le  verre,  et  on 
s'arrête,  une  seconde  fois,  quand,  à  gauche,  la  dernière 
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frange  couvre  le  bord  de  la  pénombre  située  du  côlé  de  A. 

Soient  (3  ei^'les  résultats  de  ces  lectures, '—  est  évi- 
demment la  division  qui  correspond  à  la  frange  ceutrale. 
Ainsi,  pour  compenser  les  retards  provoqués  par  la  dimi- 
nution de  pression,  il  a  fallu  trausporter  le  zéro  du  vernier 

de  la  division à  la  division —•  La  différence  est 


La  graduation  du  compensateur  donne,  pour  toute  cou- 
leur, le  nombre  de  franges  qui  correspond  à  ce  glissement 
du  verre  mobile. 

Voyons  maintenant  comment  on  peut  calculer  l'indice. 
Soient  V  et  V  les  vitesses  de  la  lumière  dans  les  deux 
tubes.  Les  franges  se  déplacent  du  côté  du  tube  où  la  pres- 
sion est  la  plus  forte:  soilKA  la  différence  de  marcbe  esti- 
mée au  moyen  du  compensateur.  Les  temps  employés  par 
la  lumière  pour  parcourir  la  longueur  E  des  tubes  et  la 
différence  de  marche  K^  sont  respectivement 


Si  la  compensation  est  réalisée,  nous  aurons  l'égalité 


Cela  suppose  que  l'air  renfermé  dans  l'un  des  tubes  trans- 
met la  lumière  avec  la  même  vitesse  que  l'air  atmosphé- 
rique, ce  qui  sera  toujours  sensiblement  vrai,  à  cause  de  la 
petitesse  de  K.1. 

En  muUi pliant  les  deux  membres  de  l'égalité  précédente 
par  la  vitesse  V,  dans  le  vide,  on  a 

V,  V,  V, 
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OU  bien,  conformément  à  la  définition  de  l'indice  absolu, 

EN  — EN'  =  KXN. 

N  et  N'  sont  les  indices  absolus  du  Aême  gaz  contenu  dans 
les  tubes  sous  les  pressions  respectives  H  et  H'. 
De  cette  dernière  équation  on  tire 

Elevant  au  carré  et  négligeant  le  terme  qui  contient  X',  il 
vient 

et,  par  suite, 

(I)  N'»-i  =  N»(,-^)-.. 

Mais,  d'autre  part,  on  sait  que,  pour  un  même  gaz  pris 
à  la  même  température  et  sous  des  pressions  différentes  H 
et  H^,  on  a  sensiblement  vérifié  la  loi  exprimée  par  la  for- 
mule 

,    ,  N''~.i        N'—i 

En  remplaçant,  dans  la  formule  (i),  la  valeur  de  N"  —  i, 

tirée  de  (a),  et  en  faisant  approximativement  la  division, 

on  obtient 

2K>       H 


N^  — 1  = 


E      H  — H' 


Voilà  la  valeur  de  la  puissance  réfractive  de  l'air  sec  sous  la 
pression  H  et  à  la  température  t. 

On  l'obtiendra  aisément  à  la  pression  normale  de  760  mil- 
limètres à  la  température  de  zéro.  On  a,  en  effet,  si  N»  re- 
présente l'indice  normal, 

n;  —  I     N^  —  I , 
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d'où  l'on  déduit 

n;  — I  — - 


'      V  H  —  H'  ^  '     E 

Les  valeurs  de  IVg  ont  élé  trouvées  différentes  pour  les  dif- 
férentes lumières. 


les  dispersions  partielles  seront 


et  la  dispersion  totale 


N(i„  —  Hc,. 


Quand  on  fait  usage  de  la  métbode  interfère  a  tielle,  il  est 
inutile  d'introduire  la  notion  du  pouvoir  dispersif  sous  la 
définition  qu'on  lui  donne  dans  les  Traités  de  Physique. 
Lorsqu'on  se  sert  du  prisme  pour  disperser  la  lumière,  on 
indique,  par  la  valeur  du  pouvoir  dispersif,  le  rapport  de 
l'angle  des  rayons  extrêmes  à  la  déviation  du  rayon  moyen 
ou  le  rapport  de  l'angle  de  dispersion  à  la  réfraction 
moyenne.  On  comprend  que,  pour  nous,  ce  rapport  n'ait 
aucune  utilité,  et  qu'il  nous  suffise,  pour  représenter  le 
phénomène,  des  différences  des  indices.  Ces  différences 
sont  proportionnelles  aux  différences  des  inverses  des  vi- 
tesses respectives  des  lumières  rapportés  aux  raies  C,  E,  G. 

Quand  on  voulait  étudier  la  dispersion  d'un  autre  gaz 
que  l'air,  la  chose  était  commode.  Les  tubulures  i  et  a  des 
tubes  B  et  A  portaient  chacune  un  conduit  de  caoutchouc, 
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qui  s'abouchait  dans  un  conduit  principal,  mis  en  commu- 
nication avec  le  réservoir  du  gaz  par  l'intermëdiaire  d'un 
robinet. 

On  faisait  d'abord  le  vide  dans  l'appareil,  puis,  en  tour- 
nant le  robinet,  on  introduisait  le  gaz  sec.  On  répétait  l'opé- 
ration cinq  ou  six  fois;  après  quoi  on  laissait  rentrer  défi- 
nitivement le  gaz  et  on  fermait  le  conduit. 

Les  deux  tubes  se  trouvaient  alors  pleins,  à  la  pression 
atmosphérique  ambiante,  du  fluide  qu'on  avait  l'intention 
d'étudier. 

Cela  fait,  on  réglait  la  position  des  franges,  c'est-à-dire 

qu'on  ramenait  le  compensateur  à  la  division 9  qui 

servait  de  point  de  départ  ;  on  diminuait  ensuite  la  pression. 
Les  franges  se  déplaçaient  et  on  les  ramenait  par  le  com- 
pensateur à  leur  position  initiale.  Il  suffisait,  pour  obtenir 
dans  chaque  lumière  une  valeur  de  Tindice  du  gaz,  d'esti- 
mer la  différence  H  —  H' des  pressions  et  la  température, 
et  de  faire  la  lecture  ordinaire  sur  la  graduation  du  com- 
pensateur. 

Quand  le  gaz  attaquait  le  mercure,  comme  le  chlore,  on 
modifiait  la  méthode. 

Le  tube  Â  était  rempli  de  chlore,  le  tube  B  d'air  sec. 
Comme  Findice  de  réfraction  du  chlore  est  bien  supérieur 
à  celui  de  l'air,  les  franges  avaient  éprouvé  un  transport 
eonsidérable  du  côté  du  tube  A;  mais  on  arrivait  toujours 
à  réaliser  la  compensation  des  retards.  Seulement,  la  for- 
mule qui  fournit  la  valeur  de  Tindice  a  changé;  on  est 
obligé  de  faire  usage  d'une  autre  formule  que  Ton  obtient 
de  la  manière  suivante.  Appelons  Y  la  vitesse,  dans  l'air,  de 
la  lumière  employée,  V  la  vitesse  de  la  même  lumière  dans 
le  gaz  étudié.  Si  le  nombre  des  franges  transportées  est 
trouvé  égal  à  K,  on  aura 

E  _E       KX 
V       V  ""   V  ' 
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OU,  en  appelant  N'  et  N  les  indices  du  cUore  et  de  Tair, 
sous  la  pression  H  et  à  la  température  f , 

(i)  EN'  — EN=:K^N. 

Ici  K  est  positif  parce  que  N'  est  plus  grand  que  N  à  la 
même  température  et  à  la  même  pression.  Si  c^était  le  con- 
traire, K  serait  considéré  comme  négatif,  et  la  formule  sub- 
sisterait toujours. 

De  la  formule  (i)  on  déduit 

(.)  n'=n(.+^). 

Si  l'on  veut  avoir  la  valeur  N'^,  de  l'indice  normal  du  gaz, 
on  se  sert  de  la  relation  déduite  de  la  loi  des  pouvoirs  ré- 
fringents : 

(3)  (Nj^-.,)-^ ^  =  N'._,. 

Or,  de  l'équation  (2)  on  tire 

(4)  N"-t  =  N'(i  +  ^^)-i. 
En  comparant  (3)  à  (4)9  on  a 

Remplaçons  maintenant  dans  (5)  N*  par  sa  valeur  en 
fonction  de  NJ,  l'égalité  précédente  se  transforme  et  de- 
vient (inalement 

^K^^  fiel      ,   .   76o(H-fl/) 


Ni»  —  I  =  N!  —  I  H- 


E 


[l,;,,^76o(i^-H.Oj 


On  en  déduit  aisément  la  valeur  normale  N'^. 

En  effet  : 

N J  —  I  est  connu  pour  toute  couleur  •, 
K  est  donné  par  le  compensateur; 
H  par  le  baromètre. 
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Ce  même  procédé  peut  être  employé  pour  tenter  des  vé- 
rifications. Ainsi^  les  indices  de  réfraction  de  Toxygène 
et  de J' azote,  par  exemple,  étant  déterminés,  quand  on  pro- 
cède *aux  mesures  des  mêmes  éléments  pour  T acide  car- 
bonique, on  remplit  le  tube  B  avec  ce  dernier  gaz,  et  le 
tube  A^  soit  avec  Toxygène,  soit  avec  Tazote.  Les  gaz  con- 
tenus dans  les  compartiments  juxtaposés  sont  à  la  même 
pression  et  à  la  même  température. 

L'indice  N''^  du  gaz  à  la  pression  H  et  à  la  température  t 
se  déduit  de  la  formule 

EN"  —  EN'  =  KXN, 

dans  laquelle  N'  désigne  l'indice  du  gaz  oxygène  ou  azote, 
et  N  celui  de  Tair  dans  les  mêmes  conditions. 

La  valeur  N'^  conduit  aisément  à  la  valeur  normale  N*^. 
On  peut  comparer  la  valeur  N"^  obtenue  par  ce  procédé 
à  celle  que  fournit  la  méthode  directe.  Nous  avons  essayé 
cette  vérification  sur  l'acide  carbonique,  et  elle  est  venue 
confirmer  nos  déterminations  antérieures  de  la  manière  la 
plus  heureuse. 

On  conçoit,  d'ailleurs,  que  le  champ  de  pareilles  vérifi- 
cations soit  très-étendu;  nous  nous  sommes  contenté  de 
soumettre  notre  première  méthode  à  une  seule  épreuve. 

Nous  présentons  maintenant  un  exemple  complet  des 
calculs  pour  l'air,  et  nous  résumons  nos  résultats  pour 
chacun  des  cinq  autres  gaz  dont  nous  avons  étudié  les  dis- 
persions à  l'aide  de  cette  méthode. 
Ces  cinq  gaz  sont  : 
L'Azote, 
L'Oxygène, 
L'Hydrogène, 
L'Acide  carbonique, 
Le  Chlore. 
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INDICES    DE   L*AIE    POUE   LES   LUMIÂEES   iLÉMERTAIESS. 

Lumière  de  la  raie  C  (X  =  o,ooo656). 


H  — H' 

f 

mm 

0 

79»6 

'9»o 

178,36 

21,0 

366,02 

a3,5 

390,0 

33,0 

498,^5 

35,4 

599>o 

a5,a 

677,76 

a5,3 

127,54 

n 

NÎ-1 


OyOoo5i5 
o,ooo5i3 
o,ooo5i7 
o,ooo5i7 
o,ooo5i3 
o,ooo5i7 
o,ooo5i7 
o,ooo5i4 
Moy.  o,ooo5i53 


K 


47,10 
104, 36 
ai4,i4 
239,33 

287» 40 
348,41 

39Î,23 

420,73 


Lumière  de  la  raie  E  (^  =  o,ooo526). 


H  — H' 

( 

mm 

0 

70,22 

17,0 

246,67 

18,2 

327,42 

i9»o 

574,15 

23,0 

65o,26 

23,0' 

730,22 

23,1 

n;-i 


0,000608 
0,000608 

O, 000604 

0,000609 
0,000611 
0,000610 

Moy.  o,ooo6o83 


61,60 

2l5,53 

283, 4t 
494>3i 
56i,66 
629,70 


Lumière  de  la  raie  G  (>  =  0,000429). 


H  — H' 

( 

mm 
70,6 

0 

18,2 

i5o,o 

18,2 

492,25 

23,0 

597,32 

M,9 

702,88 

21,0 

711,27 

21,0 

n; 


o,ooo63o9 
o,ooo63i 

o,ooo63i4 
o, 0006320 
o,ooo63i5 
o,ooo63ii 

Moy.  o,ooo63i3 


90>i4 
3o3,o4 

538,74 

6i3,74 
774,61 

783,37 
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De  la.  moyenne  des  résultats  contenus  dans  chacun  de 
ces  tableaux,  on  déduit  successivement  pour  les  indices  de 
Tair  correspondant  aux  trois  raies  C,  E,  G, 

Nco  =  1,0002576, 
Neo  =  i,ooo3o4i, 
Ngo  =  I  ,ooo3i56. 

INDICES    DES    CINQ    AUTRES    GAZ    ÉTUDIÉS    PAE    LA    PREMIERE 

MÉTHODE. 


NOMS  DES  GAZ. 

(RaleC). 

Ne. 

(  Raie  E  ). 

(Raie  G). 

JUote 

Oivffèno.  ......... 

1,0003559 

i,ooo56a 

1,000139 

1,000699 

1,000895 

I ,ooo3o2 

1,0003989 
I, 000140 
1,000793 
I ,000456 

1 ,ooo3339 
i,ooo3i36 
i,oooi53 
1,000840 
1 ,000496 

Hydrogène 

Chlore 

Acide  carbonique. . 

REMARQUE  IMPORTANTE  SUR  CETTE  PREMIERE  MÉTHODE. 

La  disposition  que  nous  avons  imaginée  dans  cette  pre- 
mière méthode  nous  a  réussi.  Cependant  elle  entraîne  avec 
elle  un  inconvénient,  l'usage  du  verre  dépoli,  qui  peut  être 
supprimé  dans  les  conditions  ordinaires,  mais  qui,  croyons- 
nous,  est  ici  indispensable. 

En  outre,  nous  signalons  une  précaution  à  prendre  dans 
l'application  de  cette  première  méthode,  quand  on  veut 
obtenir  des  résultats  d\ine  approximation  satisfaisante. 
Les  divisions  0e,  a',  |3,  (3'  sont  données  par  des  lectures  faites 
sur  Téchelle  du  compensateur,  après  deux  coïncidences  des 
franges  extrêmes  de  droite  et  de  gauche  avec  les  bords  u'  et 
u"  des  deux  pénombres  m' or'  et  u"rJ',  Or  il  est  essentiel, 
pour  Texactitude,  que  ces  coïncidences  soient  rigoureuses, 
c'est-à-dire  que  le   bord    u'  de  la  pénombre  u'tt',   par 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phfs,,  4*  série,  t.  XX.  (Juin  1870.)  12 
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exemple,  tombe  rigoureusement  au  milieu  de  la  frange 
extrême  de  droite  parallèle  à  ce  bord.  On  ne  peut  y  par- 
venir qu'en  établissant  d'abord  la  coïncidence  du  bord  u' 
Je  la  pénombre  avec  le  bord  gauche  de  la  frange  exlrème, 
puis  la  coïnciileiice  de  u'  avec  le  bord  droit  de  la  même 
frange.  On  prend  alors  pour  a  la  moyenne  des  deux  lectures 
sur  l'échelle  du  compensaleur. 

On  procède  de  la  même  façon  à  l'égard  de  a',  (5  et  Ci'. 

U  est  facile  de  constaleri,  par  un  simple  calcul,  qu'une 

erreur,  môme  inférieure  à  -A,  allèrele  sixième  chiffre  dé- 
cimal de  la  valeur  de  IV' —  i. 


§  II.  —  Deuxième  Méthoue. 

La  seconde  méthode  dont  noua  nous  sommes  servi  dif- 
fère tout  à  fait  de  la  précédente. 

Dans  la  première  méthode,  le  compensateur  jouait  un 
rôle  important.  Dans  celle  qui  nous  reste  à  décrire,  son  rôle 
n'était  que  secondaire,  et  très-souvent  son  usage  pouvait 
être  exclu  pendant  le  <'ours  de  rexpérience. 

Nous  ne  rappellerons  pas  les  précautions  minutieuses 
qu'il  faut  prendre  dans  ta  disposition  des  différentes  pièces 
de  notre  appareil.  L'introduction  des  gaz  secs  dans  les  tubes 
avait  lieu  comme  il  a  été  expliqué.  Pendant  les  mesures,  la 
machine  pneumatique  était  supprimée,  et  la  tubulure  b" 
fermée.  La  tubulure  t>'  était  mise  en  communication  avec 
un  manomètre  spécial,  représentant  assez  bien  la  forme  du 
voluménomèire.  Il  se  composait  de  deux  branches  verti- 
cales, longues  de  i "",50  environ,  mastiquées  à  leur  partie 
inférieure  dans  une  garniture  métallique  munie  d'un  ro- 
bînet  à  trois  voies.  L'une  des  deux  branches  étaitsurmonlée 
d'un  ballon  de  800  centîmèlres  cubes  de  capacité  environ. 
Les  deux  tubes  étaient  remplis  de  mercure  jusqu'au-dessus 

1  renflement.  Au  moyen  du  robinet  à  trois  voies,  qui  se 
■isnocuvrait  avec  une  clef,  on  pouvait,  ou  faire  écouler  du 
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:mercure  des  deux  branches,  ou  établir  entre  elles  la  com- 
munication, ou  enfin  Tintercepter. 

Dans  la  première  méthode,  on  disposait  la  loupe  à  l'en- 
droit où  le  nombre  des  franges  était  le  plus  restreint.  Dans 
la  seconde,  au  contraire,  ou  la  disposait  de  telle  sorte  que 
rœil,  placé  derrière  elle,  pût  voir  les  franges  situées  dans 
le  plan  du  maximum. 

Le  support  du  compensateur  n'avait  pas  changé  de  place 
-sur  le  banc  de  diffraction.  On  faisait  glisser  le  verre  mobile 
de  façon  que  la  partie  centrale  des  franges  n'occupât  plus 
le  champ,  mais  fût  transportée  du  côté  du  tube  B.  Cela  était 
nécessaire  pour  que,  pendant  le  transport  des  franges  du 
côté  du  compartiment  A,  il  fût  possible  d'en  compter  un 
,grand  nombre. 

Tout  étant  ainsi  préparé,  nous  tenions  notre  œil  derrière 
la  loupe,  et  en  déplaçant  latéralement  le  support  de  cette 
dernière,  nous  amenions  le  fil  rétîculaire  en  coïncidence 
rigoureuse  avec  une  frange  noire.  Cela  fait,  nous  comman- 
dions à  l'aide  de  tourner  le  robinet  dans  une  position  telle 
que  l'écoulement  eût  lieu  à  la  fois  par  les  deux  branches. 
Les  niveaux  ne  restaient  plus  sur  un  même  plan,  et,  à  un 
instant  quelconque,  la  différence  des  hauteurs  des  niveaux, 
relevée  au  cathétomètre,  donnait  la  différence  H —  H' des 
pressions  du  même  gaz  dans  les  deux  tubes. 

Pendant  ce  temps-là,  les  franges  passaient,  et  nous  les 
•comptions  à  mesure  qu'elles  se  présentaient  devant  le  fil 
réticulaire.  On  voit  maintenant  à  quoi  servait  le  renflement 
<juî  surmontait  le  tube  D  :  il  servait  à  diminuer  notable- 
ment la  force  élastique  du  gaz  contenu  dans  le  tube  B,  et, 
par  suite,  à  déterminer  le  transport  d'un  nombre  considé- 
rable de  franges. 

On  en  comptait  beaucoup,  quelquefois  plus  d'une  cen- 
taine, et  quand  on  jugeait  que  la  pression  avait  suffisam- 
ment diminué,  on  commandait  à  l'aide  de  placer  le  robinet 
dans  une  position  telle  que,  l'écoulement  étant  arrêté,  la 

17.. 
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communication  fûi  établie  enire  les  deux  branches.  Noufr 
avions  soin  de  regarder  si  les  franges  restaient  immobiles, 
et,  dans  le  eas  de  l'immobilité,  nous  étions  sûr  de  la  fer- 
meture hermétique  de  nos  tubes  et  certain  d'avoir  apprécié 
le  nombre  exact  des  franges  transportées.  C'est  à  ce  mo- 
ment que  nous  relevions  au  cailiétomèlrc  la  différence 
H  — H'. 

Pour  un  rcpos  du  système  des  franges,  c'est-à-dire  pour 
une  diminution  de  pression  déterminée,  le  lil  réliculaïre 
tombait  tantôt  sur  uue  frange  brillante,  tantôt  sur  une 
frange  obscure;  en  tous  cas,  la  dislaiicc  à  la  dernière 
frange  obscure  qui  avait  passé  n'était  jamais  plus  grande 

que  —  i.  Nous  expliquerons  plus  loin  comment  nous  arri- 
vions à  mesurer  cette  distance  avec  esaelitudc,  et  à  reculer 
ainsi  les  limites  de  l'approximation. 

Depuis  le  moment  où  le  transport  se  produisait,  ou  sui- 
vait attentivement  le  phénomène,  et  on  comptait  le  nombre 
des  coïncidences  de  l'image  du  fil  et  des  franges  obscures. 
Quand  il  y  avait  coïncidence  exacte,  on  voyait  l'image  du 
fil  devenir  très-noire  ;  quand  le  fil  était  tant  soit  peu  éloi- 
gné de  la  coïncidence,  on  le  reconnaissait  de  suite,  car 
l'image  apparaissait  bordée  latéralement  des  deux  franges 
noires  contiguës,  et,  dans  cet  état,  il  y  avait  ressemblance 
avec  les  franges  de  diffraction  qui  escortent  l'image  du  Cl, 
quand  elle  n'est  pas  reportée  à  la  distance  de  la  vision 
distincte. 

Cette  observation  nous  était  éminemment  utile.  En  effet, 
quand  on  a  compté  un  certain  nombre  de  franges,  l'œil  est 
très-fatigué,  surtout  s'il  reçoit  de  la  lumière  violette;  et 
bientôt  il  ne  distingue  plus  rien  dans  le  champ  de  la  loupe. 
La  mesure  parait  donc  impossible.  Heureusement,  il  n'est 
pas  nécessaire  de  voir  les  franges;  il  suffit  de  pouvoir  dis- 
tinguer le  fil,  qui,  d'ailleurs,  n'échappe  jamais  h  l'œil.  Le 
nombre  des  coïncidences  est  précisément  égal  à  celui  qu'on 
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-obtient,  en  comptant  Combien  de  fois  Timage  du  fil  a  passé 
par  un  minimum  d'intensité. 

Quand  la  pression  avait  été  notablement  diminuée  dans 
le  tube  B,  le  système  allait  sortir  du  champ  de  la  loupe; 
À  ce  moment,  on  faisait  signe  à  l'aide  d'arrêter  I  écoule* 
ment,  en  interceptant  la  communication  entre  les  deuT 
branches. 

Par  le  jeu  du  compensateur,  nous  restaurions  les  franges 
«t  nous  les  faisions  avancer  dans  le  champ,  de  manière  que 
la  frange  centrale  fût  rejetée  vers  le  tube  6.  Cela  fait,  nous 
pouvions  continuer  rëcoulement  et  la  mesure  des  franges. 

De  cette  manière,  nous  avions  réalisé  une  disposition 
expérimentale  susceptible  de  nous  fournir  le  nombre  K. 
correspondant  à  une  diminution  connue  H —  HMe  pression. 
Nous  avions  tous  les  éléments  nécessaires  pour  arriver  à 
la  valeur  de  No ,  par  la  formule 


n.=  y/ 


760  (i  -h-at)  2KX 
'  "^      H  —  H'  Ë" 


Ainsi  cette  deuxième  méthode  suivait  le  phénomène  de 
transport  dans  toutes  ses  phases,  tandis  que  la  première  ne 
Testimait  qu'à  ses  deux  limites. 

Cette  deuxième  méthode  n'est  praticable  qu'avec  une 
lumière  homogène;  elle  est  donc  spéciale  à  l'étude  des  pou- 
voirs dispersifs. 

Revenons  maintenant  à  l'artifice  auquel  nous  avions  re- 
cours pour  estimer  K  avec  exactitude. 

Comme  on  le  pense  bien,  il  arrivait  rarement  que  le  fil 
réticulaire  tombât  au  milieu  d'une  frange  obscure.  Presque 
toujours  son  image  se  projetait  en  dehors  de  la  dernière 
frange  noire,  de  sorte  que  la  valeur  de  K.  était  égale  à  un 
nombre  entier  fi,  augmenté  d'une  fractiony*, 

K  =  /i-f-/, 
n  était  égal  au  nombre  des  coïncidences  de  l'image  du  fil  et 


des  franges  obscures  :  il  résuliali  de  l'observation  altentive 
du  phéiiomène  de  Iranspon.  Quaiil  à  _/",  voici  commeiii  ou 
arrivailà  sa  déterniination.Il  est  Lien  c vident  que,  pour  une 
configuration  donnée  des  pièces  montées  sur  le  banc  de  dlf- 
fraclion,  la  largeur  des  franges  aériennes,  aperçues  pai 


OièDic  observateur  à  travers  la  loupe  supposée  immobile, 
I  est  constante,  quel  que  soit  le  rang  de  la  frange.  Or,  notre 
loupe  était  portée  par  une  vis  micrométrique  qui  la  mettait 
en  mouvement  dans  une  direction  parallèle  à  P'P".  Pour 
mesurer  la  distance  de  deuK  franges,  nous  amenions  succes- 
sivement le  fil  sur  le  milieu  de  la  première  et  sur  le  milieu, 
de  la  5o'*""',  par  exemple,  et  nous  comptions  le  nombre  de 
tours  et  de  fractions  de  tour  que  lavis  avait  faits.  Lalargeui 
de  deux  franges  consécutives  ainsi  relevée,  on  procédait  de 
la  même  façon  à  la  mesure  de  la  distance  de  l'image  du  fil 
à  la  dernière  frange  obscure  qui  avait  passé  devant  celte 
image.  Par  une  simple  proportion,  on  concluait  la  valeur 
de/. 

Nous  avons  appliqué  cette  méibode  à  l'étude  de  neuf 
gaz  (y  compris  l'air).  Ces  gaz  sont  : 

.  Air, 

.  Azote, 

■  Osygène, 
.  Cyanogène, 

■  Hydrogène  sidfuré, 


6. 

7- 
8. 
9- 

Nous  doni 


Oxyde  de  carbone, 
Gaz  olénaDl, 


s  le  détail  des  résultats  que  nous  avons  ob- 
tenus pour  l'air,  ce  qui  permettra  au  lecteur  de  comparer 
nos  deux  méthodes  et  de  vérifier  notre  assertion^  à  savoir  : 
que  l'identité  dans  les  nombres  s'est  conservée  jusqu'à  1 
sixième  décimale. 
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INDICES    DE   l'aie    DANS    LES    LUMIEEES    ^L^MENTAIEES. 

Lumière  de  la  raie  G  (^  =  o,ooo656). 


B— H' 


mm 

4o,o4 

79»98 
95,33 

141 )i5 


o 

20,0 

«9,5 

23,5 
34,0 


n;-i 


o,ooo5i4 
o,ooo5i3 
o,ooo5i8 
OfOooSig 

Moy.  o,ooo5i6 


33,56 
47,06 
56,00 
81,84 


Lumière  de  la  raie  E(X  =  o, 000626 ). 


H  — H' 

t 

• 

Nî-i 

K 

mm 
53,a5 

7a, 33 

98,47 

159,00 

0 

i8,a 
i8,a 

19.0 
20,1 

0,000614 
o,ooo6i5 
0,000610 
0,000610 

Moy.  0,000613a 

46,10 
63,91 
86,08 

138,47 

Lumière  de  la  raie  Qt{\z=.  0,000429). 


H-H' 

t 

Nî-i 

K 

37,^ 

73,9» 
110,01 

i5i,6o 

mm 
34.15 

67,79 
102,06 

x38,a7 

0 

33,0 
33,1 

a4,o 
a4,3 

o,ooo63o 
0,000639 
0, 000624 
0,000638 

Moy.  o,ooo6a77 

On  déduit  pour  les  indices  de  Fair  : 

Ne,  =  1 ,000268, 
Ne,  =  i  ,ooo3o6i, 
Ng.=  I  ,ooo3i38. 
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Dans  un  premier  tableau,  nous  avons  fait  le  résumé  dé- 
finitif de  tous  nos  résultats,  Ceux  qui  se  rapportent  à  l'hy- 
drogène, au  chlore,  à  l'acide  carbonique,  sont  dus  exclusî- 
nt  à  la  première  méllioile. 

Pour  l'air,  l'azote,  l'oxygène,  nous  avons  pris  la  moyenne 
des  résultats  fournis  par  les  deux  méthodes. 

Enfin,  pour  les  six  autres  gaz,  les  indices  des  différentes 
lumières  ont  été  obtenus  par  la  deuxième  méthode. 

Un  coup  d'œi],  jeté  sur  ce  tableau,  nous  apprend  que  le 
gaz  qui  jouit  de  la  plus  forte  dispersion  totale  est  le  chlore. 

Après  le  chlore,  ou  trouve  l'acide  carbonique  dans  l'ordre 
des  dispersions  décroissantes. 

L'oxyde  de  carbone  et  le  gaz  des  marais  possèdent  une 


même  d 


spersi 


1  totale,  nedilTérant  qui 


5-peu  de  celles 


I.  olé- 


ispersions, 


de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  cyanogène. 

On  peut  en  dire  autant  de  l'ammoniaque  c 
fiant,  de  l'azote  et  de  l'oxygène. 

C'est  l'hydrogène  qui  possède  les  plus  faîblt 
totale  et  partielles. 

Les  valeurs  des  dispersions  Ne  —  Ne,  Nt  —  Ke,  nous 
montrent  que  les  couleurs  ne  sont  pas  réparties  de  la 
même  manière  dans  les  spectres  des  diverses  substances 
aérîformes,  et  que  uon-seulement  l'angle  d'écart  des  rayons 
extrêmes  est  différentdans  deux  gaz  différents,  mais  encore 
les  angles  d'écart  de  deux  couleurs  quelconques. 

Du  reste,  nous  avons  rassemblé,  dans  un  second  tableau, 
les  rapports  des  dispersions  totale  et  partielles  des  diffé- 
rents gaz  à  celles  de  l'air. 

Enfin,  dans  un  troisième  tableau,  nous  avons  inscrit  la 
valeur  du  pouvoir  dispersif  de  chacun  des  gaz,  c'est-à-dire 
la  valeur  du  rapport 

Hc  — Hc 
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Tableau  H. 

Dispersions  partielles  et  totales  par  rapport  à  l'air. 


IfOKS  DES  GAZ. 


Azote ' 

Oxygène 

Hydrogène 

Acide  carbonique.  . . 

Chlore 

Cyanogène 

Hydrogène  sulfuré. . . 

Ammoniaque 

OzyHe  de  carbone.  . . 

Gaz  oléUant 

Gaz  des  marais 


Ne  — Ne 
n%  —  ne 


Tableau  ZZZ. 

Pouvoirs  dispersifs. 


NOMS  DES  GAZ. 


Air 

Azote 

Oxygène 

Hydrogène 

Acide  carbonique. 

Chlore.. 

Cyanogène 

Hydrogène  sulfuré 
Ammoniaque..  •. . 
Oxyde  de  carbone. 

Gaz  oléfiant 

G»  des  iii»nia... 


T  1_        _•  J 

3uCa  UWBVSvKUtraW  QB 

éyidence  le  fait  inivA 


i  tu»  en 
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La  puissance  réfractive  d'un  mélange  de  gaz  est  égale  à 
la  somme  des  puissances  réfractives  des  gaz  mélangés  rap- 
portées à  la  pression  particulière  de  chacun  d'eux  dans  le 
mélange^  tandis  que  la  puissance  réfractive  d'un  composé 
gazeux  n'est  pas  égale  à  la  somme  des  puissances  des  gaz 
composants.  Elle  est  tantôt  plus  grande,  tantôt  plus  petite 
que  cette  somme. 

L'air  ayant  une  puissance  réfractive  égale  à  la  somme 
des  puissances  de  l'oxygène  et  de  l'azote,  rapportées  à  leur 
pression  particulière,  on  en  conclut  que  l'airest  unmélange 
et  non  une  combinaison  des  deux  gaz. 

Biot  et  Arago  ont  vérifié  la  relation  précédente  en  pre- 
nant les  indices  moyens  de  ces  fluides  pour  la  lumière 
blanche. 

Après  avoir  déterminé  les  indices  de  réfraction  de  Toxy- 
gène  et  de  l'azote  dans  trois  lumières  élémentaires,  nous 
avons  été  conduit  naturellement  à  faire  la  comparaison. 
IHovLS  avons  trouvé  que  la  même  loi  subsistait  encore  et 
qu'ainsi  elle  était  indépendante  de  la  couleur  de  la  lumière. 

On  pourra  en  juger  par  le  tableau  suivant  : 


DIFPtfRENCK 

oxTGin. 

AZOTE. 

AIR. 

entre  le  ealcnl 
et  l'expérience. 

ao,8i  (NÏ.-1) 

79>»9  W.-0 

100  (NJ.-I) 

0,00009 

90,8i  (Ni.-i) 

.79.19  {WÎ.-0 

.00  (n;.-i) 

o,ooo5 

20,81  (NJ.-I) 

79>ï9(NÎ.--i) 

100  (K- 1) 

0,0008 

CHAPITRE  IV 

INDICES    PES    GAZ  DANS   LA    LUMIÂEB   BLANCHE. 


Jfous  avons  voulu  aussi  faire  l'application  de  la  méthode 
interférentielle  à  la  vérification  des  nombres  obtenus  par 


( 

Biot,  Arago  et  Duloiig,  dans  icura  expériences  sur  les  in- 
dices de  réfraction  des  milieux  aériformes. 

Comme  nous  l'avons  déjà  dît,  M.  Jamin  a  effectué  cette 


•  plu, 


,  à  l'aide  de  ï 


appi 


reil 


Yenucation  ] 

d'interférences  extrêmement  délicat.  Notre  but  a  été  d'é- 
tendre encore  les  résultats  obtenus  dans  celle  direction,  et 
d'employer  dans  ces  travaux  les  demi-lentilles  de  M.  Billet. 

A  cet  effet,  la  configuration  de  la  première  méthode 
était  conservée;  la  marche  des  manipulations  était  fidèle- 
ment reproduite.  Seulement,  nous  supprimions  l'écran  lî- 
mitatenret  l'écran  de  verre  dépoli, devenus  inutiles, puisque, 
dans  la  lumière  blanche,  le  nombre  des  franges  est  toujours 
limité.  En  outre,  comme  la  frange  centrale  constitue  un 
repère  constant  dans  le  système  des  franges,  il  nous  suffi- 
sait de  marquer  sa  situation  initiale  par  un  tîl  réticulaîre, 
dont  l'image  recouvrait  exactement  celle  de  la  frange  dans 
toute  son  étendue.  Quand  le  phénomène  avait  été  déplacé 
dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  par  suite  d'une  modification 
produite  dans  l'étal  physique  des  milieux  interposés,  nous 
agissions  convenablement  sur  le  compensateur,  jusqu'à  ce 
que,  le  système  des  franges  ayant  été  rétabli  dans  le  champ 
de  la  loupe,  la  frange  centrale  fût  ramenée  en  coïncidence 
rigoureuse  avec  le  fil  rétîculairc.  De  la  course  du  compen- 
sateur, on  déduisait,  d'après  les  chiffres  inscrits  sur  la 
monture  métallique,  le  nombre  de  franges  auquel  équiva- 
lait le  transport  de  la  frange  centrale. 

Pour  l'air  et  tous  les  gaz  sans  action  chimique  sur  le 


mercure,    le 


ul    de    l'indic 


blar 
dom 


moyen  poï 


-  la  lumière 


e  s'effectuait  sur  une  formule  identique  à  celle  qui 
l'indice  d'une  couleur  élémentaire  ; 


»..^: 


76"  (' 


Dans  celle  formule,  }.  doit  être  remplacé  par  o,ooo55o, 
I  valeur  de  la  longueur  d'ondulation  moyenne. 
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Pour  le  chlore,  on  faisait  subir  au  procédé  une  modifi- 
cation identique  à  celle  qui  a  été  indiquée  plus  haut,  quand 
il  s'agissait  d*une  lumière  élémentaire. 

Le  tube  A  était  rempli  de  chlore,  le  tube  B  d'air  sec.  La 
valeur  normale  1S\  de  IMndice  du  chlore  se  déduisait  de  la 
formule  suivante,  déjà  connue  du  lecteur  : 


N'.  — i  =  n;  — i-f- 


f^[»:— <-«>Ç] 


Nous  donnons  à  la  suite  deux,  tableaux. 

Le  premier  présente  un  exemple  complet  des  calculs 
pour  un  des  gaz,  Pair  atmosphérique. 

Le  deuxième  résume  nos  résultats  sur  les  douze  gaz  étu- 
diés, et  les  compare  aux  résultats  de  Dulong. 

Tableau  Z. 


H -H' 

t 

NJ-1 

K 

mm 

0 

60,00 

20,0 

0,0006891 

48,27 

80,00 

20,0 

•  0 ,ooo5866 

6G,32 

199,56 

20,1 

0 ,0006877 

160, i3 

456,a5 

10,2 

0,0005895 

367, II 

692,00 

ao,o 

0,0005901 

571,36 

720,02 

20,0 

o,ooo588o 

578,28 

722,00 

20,2 

0,0006906 
Moy.  o,ooo5888 

582, o3 

On  déduit 


No=  I  ,ooo2g44« 


Les  nombres  inscrits  dans  la  troisième  colonne  de  ce  ta- 
bleau apprennent  que  la  loi  des  pouvoirs  réfringents  se  vé- 
rifie à  posteriori  ^our  la  lumière  blanche. 

Nous  avons  vu  que  cette  loi  est  encore  vraie  pour  les  lu- 
mières des  raies  étudiées. 
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Tableau  XX. 


.0„„.„. 

ff.p 

riiDidoiiK. 

d'aprtil'utanr. 

m^F 

RINCES. 

Aie 

000,94 

.,0003943 

■' 

000373       1        1,000170       j   —  0 
000138      '       1,000137      '  —  0 
oooUa             i,ooo4io         -  0 

000001 

000009 
00000 I 
oooooS 
oooooS 
oooodS 
000004 
ooooog 
□00006 

HydrogÈne 

Acide  carbonique.. 

CjanoEèno 

Oiyde  de  carbone.. 

Gai  ok^fiEnl 

Gdi  des  marnÎB 

0OO834 
000644 
OOOÎ85 
000340 
000678 
000443 

i.oooSag 
1 ,ooo63g 
■  .000390 
1,000344 
1,000669. 
■,0004(9 

+  0 

Ce  deuxième  Lableau  fait  voir  que  les  différences  enlre 
les  nombres  de  Dulong  ei  les  nôtres  ont  toujours  porlé  sur 
les  chiffres  de  la  sixième  décimale. 


CHAPITRE  V 


KÉTBODF.   EMPLOYÉE    ET    DESCRIPTIOH    DES    APPAREILS. 

Après  avoir  longtemps  hésite,  nous  nous  sommes  arrêta 
à  une  disposition  d'appareils  qui  présente  quelque  simpli- 
cité et  une  assez  grande  commodité  de  manipulations. 

NousconnaissonslamélliodequeM,  Jamin  a  adoptée  dans 
ses  recherches  sur  l'indice  de  lavapeur  d'eau.  Elle  est  très- 
ingénieuse,  mais  son  usage  n'est  pas  général,  parce  que 
M.  Regnault  n'a  pas  déterminé  les  forces  élastiques  de  toutes 
les  vapeurs  dans  l'air;  îl  s'est  borné  à  les  mesurer,  sinon 
dans  le  vide,  du  moins  dans  un  air  très-raréfié.  Or,  pour 
l'éiher,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  M.  Regnault  a 


(  '9'  ) 
montré  que  les  forces  élastiques  des  vapeurs,  estimées  dans 
Fair,  sont  constamment  plus  faibles  que  celles  estimées  dans 
le  vide.  Les  différences  sont  relativement  considérables  et 
d'un  ordre  tel  qu'on  ne  peut  plus  les  négliger. 

Voici  la  méthode  dont  nous  proposons  l'usage. 

Nous  avons  fait  préparer  deux  tubes  cylindriques  de 
i**,  5o  de  longueur  et  de  o",o25  de  rayon.  Chacun  d'eux 
portait  à  ses  extrémités  deux  tubulures  servant  à  la  mani- 
pulation des  gaz.  Le  tube  B  en  portait  une  troisième  située 
au  milieu  {fig*  4)« 

Fig.  4. 


Ces  deux  tubes  furent  placés  l'un  à  côté  de  l'autre  et 
fermés  avec  des  glaces  bien  pures  et  bien  parallèles  que  l'on 
avait  mastiquées  avec  soin  sur  leurs  bords,  avec  une  pâte 
de  glu  marine  qui  n'est  pas  dissoute  par  le  sulfure  de 
carbone. 

Le  tube  B  doit  être  rempli  de  vapeurs  et  le  tube  A  d'air 
sec.  Mais  préalablement  ces  deux  tubes  juxtaposés  doivent 
être  remplis  d'air  sec.  Pour  y  parvenir,  nous  répétions  la 
manipulation  à  laquelle  nous  avons  eu  recours  dans  nos  re- 
cherches sur  les  gaz.  Quand  la  dessiccation  était  complète, 
nous  détachions  du  tube  A  les  caoutchoucs  épais  qui  étaient 


(  -9»  ) 
appliqués  6\ir  les  tubulures,  el  nous  fermions  ces  dernières 
c  d'escelleuls  bouchons.  Nous  avions  ainsi  isolé,  dans  le 
compartiment  A,  de  l'air  parfaitement  sec,  sous  une  pres- 
sion H  et  à  une  température  (■  Nous  fermions  aussi  la  tu- 
bulure b  du  tube  6,  pour  intercepter  la  communication 
ayec  l'almospbère  et  faire  le  vide  dans  le  compartiment. 
Cependant  les  deux  autres  tubulures  b'  et  i"  ne  restaient 
pas  sans  emploi  ;  en  effet,  depuis  le  commencement  jusqu'à 
la  6n  de  l'opération,  la  tubulure  b"  communiquait  avecla 
machine  pneumatique,  et  l'autre  tubulure  était  reliée  par 
an  conduit  avec  l'une  des  branches  d'un  manomètre,  dont 
nous  allons  donner  la  description  {fig.  4  P^g^  ^S')- 

Ce  manomètre  se  compose  de  deux  tubes  verticaux  pa- 
rallèles, plongeant  dans  une  même  cuvette  pleine  de  mer- 
cure. L'un  de  ces  tubes,  C,  est  un  baronièlte  ordinaire: 
l'autre,  D,  communique,  d'une  part  avec  la  tubulure  i',  de 
l'autre  avec  un  manchon  E,  rempli  de  mercure,  muni  d'un 
renflement  à  sa  partie  supérieure  et  d'un  robinet  d'écou- 
lement R  à  sa  partie  inférieure.  Le  robinet  R  étant  fermé, 
on  faisait  fonctionner  la  machine  et  l'on  cherchaità  atteindre 
te  vide  le  plus  parfait  qu'il  était  possible.  Quand  on  était 
arrivé  à  la  limite,  ou  interceptait  la  communication  entre 
la  machine  pneumatique  et  le  tube  B,  au  moyen  d'un  ro- 
binet assez  bien  travaillé  pour  tenir  le  vide.  Puis  on  lisait 
au  catbétomètre  la  différence  très-faible  h  des  niveaux,  h 
étant  la  force  élastique  du  résidu  gazeux,  qui  ne  dépassait 
pas  3  millimètres. 

Cette  manipulation  terminée,  on  procédait  à  l'introduc- 
tion de  la  vapeur  dans  le  tube  B,  Pour  y  parvenir,  nous 


I  fait  d\> 


poser. 


i-dessous  du  tube,  un  petit 


voir  G  contenant  la  liqueur  volatile.  Comme  on  le  voit 
sur  la  figure,  la  communication  entre  le  tube  et  le  réservoir 
peut  être  établie  ou  interceptée  a  volonté  au  moyen  d'un 
robinet  /■,  La  température  du  liquide  était  connue;  elle 
était  la  même  que  celle  d'une  masse  d'eau  froide  dans  la- 
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-quelle  plongeait  le  réservoir.  De  cette  façon,  on  avait  la 
facilité  de  produire  les  vapeurs  à  toute  température  infé- 
rieure ou  égale  à  la  température  de  l'air  ambiant  :  il  suffi- 
sait de  modifier  la  température  de  la  masse  d'eau.  Dans  tous 
les  cas,  conformément  au  théorème  de  la  paroi  froide,  la 
force  élastique  de  la  vapeur  était  égale  à  la  force  élastique 
maximum,  qui  correspondait  à  la  température  du  liquide 
ou  de  la  masse  d'eau.  Cette  force  élastique  se  lisait  direc- 
tement dans  les  Tables  fournies  par  M.  Regnault,  ou  bien 
on  la  calculait  à  l'aide  d'une  formule  empirique  contenant 
-des  constantes  spéciales  pour  chaque  vapeur.  D'ailleurs, 
notre  disposition  expérimentale  nous  permettait  de  vérifier 
les  chiffres  que  la  lecture  ou  le  calcul  nous  avait  donnés. 
En  effet,  quand  la  vapeur  se  répandait  dans  T intérieur  du 
compartiment  6,  elle  faisait  baisser  le  niveau  du  mercure; 
et  quand  la  colonne  mercurielle  était  bien  fixe,  ce  qui  cor- 
respondait à.  un  équilibre  de  tension  de  la  vapeur,  on  lisait 
-de  nouveau  au  calhétomètre  la  différence  de  hauteur  des 
•niveaux  dans  les  deux  tubes  verticaux.  Cette  deuxième  dif- 
férence, diminuée  de  la  première  A,  devait  être  précisément 
égale  à  la  force  élastique  de  la  vapeur,  si  l'on  observe  qu'il 
n'y  a  que  quelques  bulles  d'air  dans  le. ballon,  dont  la  ca- 
pacité est  occupée  totalement  par  le  liquide  volatil.  Ainsi, 
nous  avions  réussi  à  créer,  dans  le  tube  B,  une  atmosphère 
•de  vapeur,  sous  une  force  élastique  maximum  F,  répon- 
dant à  une  température  t',  égale  quelquefois,  mais  le  plus 
souvent  inférieure,  à  la  température  extérieure  t.  Le  procédé 
'est  tout  à  fait  différent,  suivant  qu'on  veut  déterminer  l'in- 
dice de  la  vapeur  dans  la  lumière  blanche  ou  dans  une 
couleur  élémentaire. 

1^    INDICES    DES    VAPEURS    DÂ.MS    LA.    LUMIERE    BLANCHE. 

Pour  obtenir  les  indices  des  vapeurs  dans  la  lumière 
Llanche,  on  peut  procéder  de  deux  manières  : 

Ann,  de  Chim,  et  de  PAt*.,  /|*  série,  t.  XX.  (Juin  1870.)  l3 
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D'uDe  part,  on  peut,  une  fois  la  vapeur  iniiodulie,  em- 
ployer la  mélbode  déjà  appliquée  au  chlore  ; 

Ou  bien  provoquer  le  déplaccmeoL  des  franges,  eu  dîmi- 
nnaut  la  force  élastique  de  la  vapeur  dans  le  comparti- 
ment B,  résultat  que  l'on  obtient  en  faisant  éeouler  du 
mercure  du  mauchon  E.  C'est  à  cette  dernière  manière  d'o- 
pérer que  nous  uous  sommes  arrêté.  Elle  avait  l'avantage 
de  se  rapprocher  de  la  méthode  que  nous  avons  adoptée 
pour  la  détermination  des  indices  dans  les  lumières  élé- 
mentaires. 

Voici  la  marche  que  nous  avons  suivie.  iNous  disposions 
les  deux  tubes  accolés  l'un  coulre  l'autre  sur  le  trajet  des 
rayons  lumiueuK  sortant  de  la  fente  et  parallélisés  par  la 
lentille  eollîmalricc;  puis,  par  le  jeu  du  compensateur, 
nous  amenions  le  système  des  Iranges  dans  le  champ  de  Isk 
loupe  et  nous  arrêtions  rigoureusement  le  fil  réticulaire  sur 
le  milieu  de  la  frange  centrale,  blanc  entre  deux  noirs. 
Quand  la  cuïucidenee  était  établie,  on  provoquait  l'écou- 
lement du  mercure.  Comme  le  robinet  r  du  réservoir  ava il 
éié  préalablement  fermé,  la  force  élastique  de  la  vapeur 
allait  en  diminuant  dans  le  compartiment  B,  ce  qui  s'an- 
nonçait par  une  ascension  du  niveau  du  mercure  dans  te 
tube  D  du  manomètre.  Quand  celte  diminution  de  force 
élastique  semblait  sufKsaute,  on  commandait  à  l'aide  de 
fermer  le  robinet  d'écoulement  R.  Cependant,  les  frangée 
avaient  abandonné  le  ehamp  de  la  loupe  ;  on  les  réiablissaii 
en  faisant  glisser  convenablement  le  prisme  mobile  du 
compensateur;  on  amenait  de  nouveau  la  coïncidence 
du  fil  réiiculaire  avec  le  milieu  de  la  frange  cemrale  et  on 
lisait  sur  la  graduation  de  rinstrumenl  quelle  avait  été 
l'amplitude  du  glissement;  on  en  eoncluaît  faeilcment, 
comme  nous  l'avons  vu,  le  nombre  des  franges  Iranspor-  ' 
lées.  En  même  temps,  on  relevait  au  cathétomètre  la  dif- 
férence des  nivaux  dans  le  baromètre  et  le  tube  manomé- 
trïque,  et  cette  différence  représentait  la  force  élastique  de 

■        1^  wwj,»j^(<tw»Tf  I  inma^^^M 


(  '95  ) 
la  vapenr,  augmentée  de  la  pression  du  résidu  gazeux  IJ^ 
moindre  que  h. 

On  était  alors  en  possession  de  tous  les  éléments  propres 
à  la  détermination  de  l'indice  de  réfraction  de  la  vapeur. 

Les  vapeurs  ont  un  pouvoir  réfringent  probablement 
constant;  en  d'autres  termes,  au  point  de  vue  des  propriétés 
optiques,  les  vapeurs  se  comportent  probablement  comme 
les  gaz.  D'après  la  description  de  notre  dispositif,  il  est  fa- 
cile de  reconnaître  que  la  vérification  de  cette  constance 
était  assez  commode.  Du  reste,  dans  ce  qui  va  suivre,  on 
verra  que  cette  hypothèse  est  une  vérité.  Soit  N  l'indice 
de  réfraction  de  la  vapeur  prise  avec  la  force  élastique  F 
correspondant  à  la  température  t^  la  puissance  réfractive 
est  N*  —  I .  Sous  la  pression  F'  et  à  la  même  température, 
cette  dernière  quantité  deviendra  N"  —  i  et  enfin  x^  —  i , 
si  on  la  considère  dans  les  conditions  normales  de  tempé- 
rature et  de  pression. 

Entre  ces  trois  quantités,  N'  —  i ,  N'*  —  i,  x'  —  i ,  on  a 
Tégalité  de  rapports 

F      7      F'      "~  F  — F   "76o(n-ûO' 

X  représente  l'indice  que  prendait  la  vapeur  à  la  tempéra- 
ture de  zéro  et  sous  la  pression  760  millimètres,  c'est  ce 
que  nous  nommons  l'indice  noimaL  C'est  une  constante  qui 
n'a  aucune  signification  physique,  mais  qui  servira  à  cal- 
culer l'indice  correspondant  à  une  température  et  à  une 
pression  quelconques. 

Représentons  par  KX  le  retard  inconnu,  mesuré  dans 
l'air,  des  deux  rayons  interférenls  qui  ont  traversé  les  deux 
tubes  voisins,  lorsque  le  compensateur  est  arrêté  dans  sa 
première  position.  Appelons  Ni  Tindice  de  la  lumière  dans 
le  tube  à  vapeurs,  W  l'indice  dans  le  tube  plein  d'air  sec 
et  dans  l'air  extérieur  et  E  la  longueur  commune  des  tubes, 

on  a 

EN,  —  EN"  =  K;]N^ 

i3. 


(  -SS) 
y  ëtant  la  longueur  d'ondulaiion  de  la  lumière  blanche. 
On  déduit  de  l'équalioa  prccédeiite 


(■) 


-'-¥)- 


Désignons  par  p  le  nombre  des  franges  qui  ont  été  trans- 
portées du  eôlé  du  lubt'  A  lors  Je  l'écoulement  du  mercure. 
A  ce  transport,  correspond  une  diminution  dans  la  force 


tort  de  la  vapeur,  et  par  : 
la  puissance  réfi'active  qui  dev 
ëtat  les  deux  tubes  différenlic 
lard  moindre,  K'X,  tel  que  K 


(2) 


h;= 


I  =  N'" 


,t  obtenue  par  la  graduation  du  compensa- 


N' 


-NI' 


:N"' 


h; 


=  N= 


lîte  un  affaiblissement  dai 
ont  NI'  —  I.  Dans  ce  nouvel 
s  A  et  B  présentent  un  re- 
-  K'  =  p.  On  a 


La  valeui 
leur. 

Si  nous  relrancbons  respectivement  l'un  de  l'autre  les 
deux  membres  des  formules  (i)  et  (2),  il  vient 


(31 

N,  et  ]N'|  sont  les  indires  du  mélange  de  vapeur  et  d'air  dans 
le  premier  état  cl  dans  le  second.  La  vapeur  s'y  trouve  suc- 
cessivement sous  les  pressions  F  et  F",  l'air  sous  les  pres- 
sions h  et  h'.  I 

D'après  une  loi  connue,  la  puissance  réfractive  du  mé- 
lange est  égale  ù  In  somme  des  puissances  réfractives  des 
éléments,  calculées  d'après  leurs  pressions  particulières 
dans  le  mélange.  On  a  donc  deux  égalités, 


N  et  N' désignant  les  ii 
sions  F  et  F',  n  et  n 
îssions  h  et  />'. 


es  de  la  vapeur  sous  les  pres- 
indices  de  la  vapeur  sous  les 
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On  déduit  des  égalités  précédentes 

N»  —  N'^  =  N?  —  NI»  —  (/i*  -.  /i'»), 
et  par  suite 

F F*         "F F'  p F' 

ou 

F F'        F F'  "Ê         F F'  ' 

Nous  avons  maintenant  deux  valeurs  de  N'  —  N'*,  l'une 
donnée  par  la  théorie,  Taulre  fournie  par  Texpérience. 
En  les  égalant,  on  trouve 

760  F-F  L  ^  ^J 

Le  premier  membre  représente  le  pouvoir  réfringent  nor- 
mal de. la  vapeur,  il  doit  être  constant.  Le  second  membre 
se  compose  de  deux  termes  que  Texpérience  détermine.  En 
effet,  p  est  donné  par  le  compensateur,  t  est  lu  sur  un  ther- 
momètre sensible,  F  —  F  est  égal  à  la  différence  de  hau- 
teur des  niveaux  du  mercure  dans  le  manomètre  baromé- 
trique, différence  diminuée  de  h  —  h\  La  valeur  de  h  est 
fournie  directement  par  le  cathétomètre  ;  la  valeur  de  h!  se 
déduit  de  celle  de  A,  puisque  l'on  connaît  la  capacité  des 
tubes  et  le  volume  du  mercure  qui  s'est  écoulé.  Quant  à  N'^', 
/i'  —  n!^^  ils  sont  déterminés  séparément  par  les  formules 
suivantes,  dans  lesquelles  entrent  la  pression  barométrique 
extériei^re  H  et  les  deqx  forces  élastiques  h  et  îi'  : 

(i  -hae)'j6o^ 


/!*—  «  '  = 


760       i  -hat 


D'ailleurs,  nos  Tables  fournissent  .la  puissance  réfractive 
normale  de  l'air  sec  pour  la  lumière  blanche. 


(  '9») 

Indice  du  sulfure  de  carbone  dans  la  lumière  blanche. 

Pour  rendre  commode  le  calcul  de  la  valeur  de  ,x'  —  i , 
nous  la  présenterons  sous  la  forme  suivante  : 

-'"—']■ 

Nous  destinons  une  colonne  du  tableau  suivant  aux  valeurs 
,  pour  montrer  que  l'on  peut  sans  inconvénient 
négliger  la  pression  du  résidu  d'air  dans  les  conditions  de 
nos  expériences. 

Le  lecteur  reconnaîtra  que  ces  valeurs  sont  extrèpemenl 
faibles. 
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On  déduit,  pour  l'indice  de  la  lumière  blanche, 

N.  =  1,001554. 

Ce  nombre  diffère  très-peu  de  celui  qui  a  été  obtenu  par    ; 
Dulong. 

Nous  trouvons  dans  les  Tables  de  ce  physicien 


La  différence  ne  porte  que  sur  le  cinquième  chiffre  dé- 
ci  mal. 


(  ^99  ) 

a^    INDICES    DES    VAPEURS    DAlfS    LES    LUMIÈRES 

ÉLÉMENTAIRES. 

Pour  déterminer  les  indices  des  vapeurs  dans  les  lu- 
mières élémentaires,  nous  nous  sommes  servi  de  la  seconde 
méthode  décrite  dans  le  Chapitre  consacré  aux  gaz. 

Après  avoir  pris  toutes  les  précautions,  longuement  indi- 
c[uée8,  pour  produire  de  belles  franges,  nous  amenions,  par 
le  jeu  du  compensateur,  le  système  des  franges  dans  le 
<rhamp  de  loupe.  Celle-ci  était  installée  de  sorte  que  Tœil, 
placé  derrière,  pût  voir  les  franges  d'un  des  plans  avoisi- 
nant  le  plan  du  maximum.  On  transportait  la  frange  cen- 
trale du  côté  du  compartiment  B,  afin  que,  pendant  la  du- 
rée de  Técoulement  du  mercure,  on  put  en  compter  en 
{rand  nombre.  La  coïncidence  de  l'image  du  fil  réticulaire 
avec  la  frange  centrale  n'était  pas  nécessaire  ;  il  suffisait  que 
cette  coïncidence  fût  établie  avec  une  frange  noire.  Alors, 
on  provoquait  l'écoulement  du  mercure,  on  observait  at- 
tentivement le  phénomène  de  transport  et  on  comptait  les 
franges  qui  se  présentaient  devant  Timage  du  fil.  Quand 
le  nombre  semblait  assez  considérable,  on  commandait  à 
i  Faide  de  fermer  le  robinet  d'écoulement  R. 

Arrivé  à  ce  point  de  l'opération,  le  reste  s'achevait, 
comme  il  a  été  indiqué  précédemment  pour  Tindice  des 
vapeurs  dans  la  lumière  blanche. 

On  répétait  les  mêmes  mesures,  les  mêmes  calculs  et  on 
obtenait  une  formule  identique,  de  laquelle  on  déduisait 
l'élément  cherché, 

760         F— FL   E  ^  ^J 

Comme  on  le  voit,  il  y  avait  grande  analogie  entre  les 
procédés  applicables  à  la  lumière  blanche  et  aux  lumières 
élémentaires^  la  seule  différence  consistait  dans  la  manière 
dont  le  nombre  p  ou  le  retard /?X  était  estimé. 


(  aoo  ) 


Indices  du  sulfure  de  carbone  dans  les  lumières 

des  raies  C,  £,  G. 
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Des  résultais  contenus  dans  ces  tableaux,  on  déduit 

Nc,  =  i,ooi5o2, 
Ne,  =  1,001598, 
Ne,  =  1,001626. 

Les  dispersions  partielles  sont 

Ne,  —  Ne,  =  0,000096, 
Ne,  —  Ne,  =  0,000028. 


(  ao»  ) 

La  dispersion  totale  est  ^ 

Ng,  —  Ne,  =  o,oooi  24. 


Au  début  de  ce  travail,  nous  projetions  d'étendre  nos 
mesures  à  tous  les  liquides  dont  les  tensions  de  vapeurs  ont 
été  fournies  par  M.  Regnault.  Mais  le  temps  et  le  soleil 
nous  ayant  manqué,  nous  n'avons  pu  étudier  que  la  vapeur 
de  sulfure  de  carbone. 

Nous  nous  proposons  de  reprendre  cette  étude  dès  que 
nous  aurons  quelques  loisirs.  La  chimie  organique  nous 
offre  un  grand  nombre  de  corps  volatils  (alcools,  étfaers, 
essences,  etc.),  dont  les  vapeurs  sont  douées  probablement 
de  dispersions  énergiques.  Il  y  aurait  certainement  grand 
intérêt  à  expérimenter  sur  ces  vapeurs  comme  nous  Tavons 
fait  sur  le  sulfure  de  carbone  *,  il  n'y  aurait  qu'à  appliquer 
la  méthode  que  avons  indiquée. 
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SDR  LA  FORME  GLIKORHOMRIQIIB  DB  L'OXYDE  ROUGE 

DE  MERCURE-, 

Par  m.  des  CLÔIZEAUX. 


On  sait  que  l'oxyde  rouge  de  mercure,  HgO,  constitue 
une  poudre  plus  ou  moins  cristalline,  suivant  la  méthode 
par  laquelle  il  a  été  préparé;  mais  jusqu'ici  on  n'a  eu  au- 
cune connaissance  de  la  forme  qu'affectent  les  particules 
dont  se  compose  cette  poudre.  Le  procédé  laborieux  des 
anciens  chimistes,  qui  consiste  à  calciner  du  mercure  au 
contact  de  l'air,  est  celui  qui  parait  fournir  le  produit  le 
plus  cristallin.  M.  Boussingault  m'ayant  remis  récemment 
une  quantité  notable  de  précipité  per  le,  obtenu  par 


(  2oa  ) 
M.  Boudet  père,  Je  suis  parvenu,  à  l'aide  de  la  loupe  ei  du 
microscope,  à  séparer  quelques  cristaux  de  forme  déiermi- 
nable.  Les  plus  petits  de  ces  cristaux  sont  des  lamelles  à 
six  ou  huit  pans,  transpareilles,  d'un  jaune  orangé,  agissant 
fortement  sur  la  lumière  polarisée;  les  autres,  plus  épais  et 
d'un  rouge  brique,  transparents  seulement  par  places,  ré- 
sultent dégroupements  plus  ou  moins  réguliers;  leur  faces, 
quoique  miroitantes,  portent  des  cannelures  parallèles  à 
leurs  inlerscdions  mutuelles,  et,  par  suite,  olfrent  les  tré- 
mies qu'on  rencontre  habituellement  sur  les  cristaux  for  niés 
par  sublimation. 

liH  projection  ci-jointe  représente  le  cristal  le  plus  com- 
plet que  j'aie  pu  isoler. 


Rapporté  à  un  prisme  rhomboïdal  oblique  de  ii8"3o', 
ce    cristal    offre    la    combinaison    des    formes   mg'e*X\  t 

Toutes  les  lames  que  j'ai  observées  sont  des  cristaux 
aplatis  suivant  le  plan  de  symétrie  g' . 

Les  dimensions  de  la  forme  primitive  et  les  principales 
incidences  des  faces  reconnue?  sur  les  cristaux  sont  com- 
prises dans  le  tableau  suivant  : 

b:h::  iooo:5a8,4i7     D=  8^9,671     d  =  S5S,2Si. 


Angle  plan  de  la  base 

Angle  plan  des  faces  latérales. . 
Obliquité  du  prisme  primitif. .  , 


'"  ;  1"  I 

io4"55'5o" 
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Angles  calculés.  Angles  mesurés. 

t     /If  m=  ii8'*2o' en  avant. .  iig^io' 

*m  g^  adjac.  =  i20®5o' i2o®5o'  moy. 

m  g^  sur  m  =  Sg®  lo' Sg** 5o' 

m  m  sur  g'*  =  6i®  4^' » 

^g'*  e'  adjac.  =  1 19^28' 1 19®  28'- moy. 

g^  e^  sur  e*  =  60**  82' 60®  3o' 

tf*  tf'  adjac.  =  i2i®4' 1 19° 20'  envir. 

g'' j:  adjac.  =  122*29' 122"  54' 

^»:csiir  X  =  57«3i' 56*35' 

arjradjac.  =  1 15*2' ii4°2o' 

*e*  m  antér.  =  126*40' 126*40'  moy. 

e^  m  poster.  84°  4o' » 

e^x=  i55*4o' i55*4o' 

X  m  adjac.  =  io6*33' » 

Le  plan  des  axes  optiques  parait  être  parallèle  au  plan  de 
symétrie  ]  du  moins  je  n'ai  pu  apercevoir  d'anneaux  en 
soumettant  au  microscope  polarisant  des  lamelles  bien  trans- 
parentes^ aplaties  suivant  g^.  L'une  des  bissectrices  ferait, 

avec  l'arête  verticale—?  un  angle  d'environ  10  degrés,  et 

avec Tarèle  ■—  un  ansle de  5i°3i'. 

Parmi  les  oxydes  métalliques  naturels  ou  artificiels  dé- 
crits jusqu'à  ce  jour,  le  méïaconise  de  Gornwall,  CuO, 
est  le  seul  qui,  d'après  une  détermination  de  M.  Mas- 
kelyne,  appartienne  au  système  clinorhombique,  comme 
l'oxyde  rouge  de  mercure. 


(  =»o4) 

KOIIYEL  APPAREIL  POIR  LA  DÉMONSTRATION  DES  PROPRIÉTÉ 
PUYSIOUES  DES  VAPEURS; 

Par   m.   Fkancisco  d*.  FONSECA  BENEVIDES, 
Profeiteur  ds  physique  k  l'École  Polytechnique  de  LIbIxidiie. 


Divers  appareils  sont  employés  dans  l'étude  de  la  phy- 
sique pour  démonircr  les  propriétés  des  vapeurs;  beau- 
coup sont  d'uu  prix  élevé  et  d'une  manipulalioa  compli- 
quée ;  aucuns  ne  peuvcnL  fonctionner  dans  un  cours  public. 
L  appareil  représeuté  dans  la  figure  ci-dessous  permet  de 


faire  div(.Tsids  cspérieiiues  dans  I 
propriétés  les  plus  importantes  des  vapeurs. 


i  public 


(    205    ) 

Description  de  V appareil.  —  Il  se  compose  d'un  ballon 
«n  cuivre  rouge  B,  à  quatre  tubulures  a,  I,  c,  d.  A  la  tu- 
bulure I  est  adapté  un  manomètre  à  mercure,  à  air  com- 
primé /7i.  En  c  il  y  a  un  thermomètre  t  dont  le  réservoir 
doit  rester  au-dessus  du  niveau  du  liquide  qu^on  introduit 
dans  le  ballon.  En  d  est  adapté  un  injecteur  de  Giffard  en 
verre  G.  La  tubulure  a  peut  être  mise  en  communication, 
au  moyen  d'un  tube  de  plomb  ou  de  caoutchouc,  avec  Tat- 
mosphère,  ou  avec  une  pompe  foulante  ou  pneumatique. 
Les  tubulures  a,  d  sont  munies  de  robinets.  Le  ballon  est 
posé  sur  un  trépied  de  fer  T,  et  chauffé  au  moyen  d'une 
lampe  à  alcool  ou  d'un  bec  Bunsen. 

Voici  les  principales  expériences  qu'on  peut  faire  avec 
l'appareil  de  M.  Benevidès. 

Lois  de  Vébullition,  absorption  du  calorique  latent,  — 
On  introduit  de  l'eati  dans  le  ballon,  on  ouvre  le  robinet  a, 
et  ou  chauffe;  l'eau  bout,  les  vapeurs  se  dégagent  et  se 
répandent  dans  l'atmosphère  par  la  tubulure  a.  Ou  observe 
alors  que  le  thermomètre  se  maintient  à  loo  degrés,  et 
le  manomètre  indique  une  atmosphère  de  tension  de  la 
vapeur. 

Influence  de  la  pression  sur  la  température  de  Vébul- 
Ution.  ' —  On  fait  communiquer  la  tubulure  a  avec  une 
pompe  de  compression,  et  on  comprime  de  l'air  dans 
le  ballon.  On  observe  alors  que  l'ébuUition  n'est  réalisée 
qu'à  la  température  où  la  tension  de  la  vapeur  égale  la 
pression  exercée  par  l'air  sur  le  liquide.  Si,  au  contraire, 
on  fait  le  vide  dans  le  ballon  au  moyen  d'une  pompe  pneu- 
matique, on  observe  que  l'eau  bout  à  une  température 
d'autant  plus  basse  que  l'air  a  été  plus  raréfié. 

Condensation  de  la  vapeur^  déi^eloppement  du  calo^ 
rique  latent.  —  En  faisant  communiquer,  au  moyen  d'un 
tube  de  plomb,  la  tubulure  a  avec  un  vase  rempli  d'eau 
froide  et  ouvrant  le  robinet  a,  la  vapeur  se  condense  au 
contact  de  l'eau  froide,  et  sa  force  vive  se  transforme  en 
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chaleur  latente  qui  échaufle  l'eau  du  vase,  dont  la  tempéra- 
ture s'élève  bientôt  à  loo  degrés. 

Relation  des  tensions  avec  les  températures.  —  On 
ferme  le  robinet  a  après  avoir  fait  bouillir  l'eau  dans  le 
ballon,  et  on  observe  que  le  thermomèlrc  et  le  manomètre 
moment,  indiquant  les  pressions  correspondantes  aux  tem- 
pératures de  la  vapeur.  Avec  un  appareil  ordinaire  on 
peut  élever  la  tension  de  la  vapeur  jusqu'à  5  atmosphères; 
pour  des  pressions  plus  fuites,  il  faut  un  appareil  plus  ré- 
sistant. 

Froid  pi-oduit  par  la  dilatation  de  la  vapeur  à  haute 
tension.  —  On  cliauffe  la  vapeur  d'eau  jusqu'à  5  atmo- 
sphères, on  ouvre  le  robinet  a  ;  uu  jet  de  vapeur  s'élance 
dans  l'air.  En  plongeant  la  main  dans  le  jet  de  vapeur  à 
une  certaine  distance  de  l'orilîce  a,  on  éprouve  une  sen- 
sation de  fraîcheur. 

Emploi  de  la  vapeur  comme    moteur  dans    les    ma- 
chines. —  On  fait  communiquer  la  tubulure  a  avec  un     1' 
petit  modèle  de  machine  à  vapeur,  et  portant  la  tension  à 
3  ou  4  atmosphères,  ouvrant  le  robinet  a,  on  voit  la  va-     j 
peur  donner  le  mouvement  à  la  machine  :  la  chaleur  se     I 
transforme  eu  travail  mécanique. 

Action  de  la  vapeur  dans  Vinjecleur  deGiffard 
haute  tension,  on  ouvre  le  robint 
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TRAVAUX  DE  PDYSIQIIE  PUBLIÉS  A  r ÉTRANGER; 

Par   »!.  BERTIN, 

Maître  de  conférences  à  TÉcole  Normale. 


rV.  —  Optique, 
19.  Sur  les  oombinaisoni  de  mica;  par  M.  Reusoh  ('). 

Ce  travail  fait  suite  à  une  ancienne  expérience  de  Norremberg^ 
qui  avait  été  elle-même  inspirée  parles  recherches  de  Senarmont. 
Cet  habile  physicien  avait  montré  que  des  corps  parfaitement  iso- 
morphes peuvent  avoir  des  propriétés  optiques  différentes.  Les 
plus  remarquables,  sous  ce  rapport,  sont  les  sels  deSeignette  (^). 
Dans  le  sel  ordinaire,  qui  est  un  tartrate  double  de  soude  et  de 
potasse,  on  peut  remplacer  la  potasse  par  Tammoniaque,  et  on  a 
alors  un  sel  ammoniacal  chimiquement  semblable  au  sel  potassique 
et  qui  lui  est  géométriquement  identique.  Impossible  de  distin- 
guer^ d*après  la  forme  des  cristaux,  ces  deux  sels  Tun  de  Vautre. 
Tous  deux  cristallisent  dans  le  système  du  prisme  droit  à  base 
rhouibe,  et  ce  prisme  est  modifié  dans  les  deux  sels  de  la  même 
manière  :  tous  deux  ont  des  axes  optiques  écartés  de  76  degrés, 
et  la  dispersion  singulière,  signalée  par  Herschel  dans  les  axes 
optiques  des  diverses  couleurs,  ne  paraît  pas  différente  dans  les 
deux  sels.  Mais  quand  on  détermine  le  plan  de  ces  axes  et  sa  posi- 
tion par  rapport  aux  plans  de  symétrie  du  cristal,  on  trouve 
entre  les  deux  corps  une  différence  caracléristique.  Le  plan  des 
axes  optiques  passe  toujours  par  Taxe  du  prisme,  mais  il  contient 
la  petite  diagonale  de  la  base  dans  le  sel  potassique  et  la  grande 


(»)  Annales  de  Voçgendorff,  t.CXXXVIU,  p.  628-637. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXIII,  p.  429;  i85i. 
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Ces  (Ikux  corps  étant  parfaitement  isomorphes  et  pouvant 
crisralliser  ensemble  en  loiite  prùporlîon,  quel  sera  le  earactère 
0|)ti(|ue  ^les  erislaiix  eombinL'S  ?  A  mesure  <jue  le  sel  potassique  se 
ojmhincra  avec  des  quantités  de  plus  en  plus  grandes  du  sel  ammo- 
niacal, les  axes  se  rapprocheront  pour  s'écarter  ensuite  dans  un 
plan  perpendiculaire  au  premier;  et,  pour  une  certaine  propor- 
tinn  du  niéhmge,  le  corps  sera  uniaxe.  Mais  comme  les  axes  des 
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Dans  un  second  Mémoire  ('),  M.  de  Senarmont  explique,  par 
les  u)i'-nies  considérations,  les  variations  que  l'on  observe  dans 
l'éciirt  des  axes  optiques  des  micas,  écart  qui  peut  varier  de  zéro 
â  77  degrés.  11  suppose  qu'il  y  a  deux  espèces  de  mica,  toutes 
deux  du  système  rliombique,  géométriquement  isomorphes,  mais 
di  fér.mt,  comme  les  deux  sels  de  Seignette,  par  la  position  rectaa- 
gidiili'e  des  plans  de  leurs  axes  optiques.  Le  mélange  de  i-es  deux 
esptVes  prmluira  les  deux  ^-randes  variétés  de  mica,  la  première 
ayant  des  axes  opiiqucs  dans  le  plan  diamétral  passant  par  la  pe- 
Itte  diiigonatedu  rliornbe,  tandis  que  dans  la  seconde  ce  plan  pas- 
seni  par  la  grande  diagonale.  La  proportion  des  mélanges  déter- 
minera, dans  chaque  plan,  un  écart  des  axes  qui  variera  depuis 
l'angle  qui  correspond  à  l'une  des  espèces  isolées  jusqu'à  l'écai-t 
I  nul  <pii  correspond  à  la  combinaison  en  parties  ég.-tles  des  deux 
ici  pales. 

t  attiré  l'attention  de  Nbrremberg;  et 
;nncevoir  le  mélange  comme  produit 
idies  infiniment  minces  des  deux  es- 
conséquent  on  pourrait  imiter  cette 
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4lisposition  naturelle ,  en  croisant  alternativement  des  lames  de 
mica  très-minces  en  nombre  assez  considérable.  L'expérience  a 
•confirmé  cette  prévision,  et  Thabile  et  patient  expérimentateur 
a  pu  ainsi  produire  un  mica  à  un  axe,  en  croisant  alternativement 
24  lames  de  mica  biaxes  d^une  épaisseur  égale  à  j  de  longueur 
d'onde.  Il  a  fait  plus,  il  a  montré  le  passage  des  biaxes  aux  uniaxes 
à  l'aide  de  six  combinaisons,  que  M.  Steeg,  de  Hombourg,  forme 
avec  une  rare  perfection,  et  qui  se  trouvent  maintenant  dans  ' 
plusieurs  cabinets  de  physique.  Ces  combinaisons  sont  les  sui- 
■vantes  : 

Combinaison 

I^ombre  des  lames 

Épaisseur  de  chaque  lame 
équivalente  à . 


3X 


B 

C 

D 

E 

F 

2 

4 

8 

la 

24 

3\ 

3\ 

3X 

\ 

\ 

2 

4 

8 

4 

8 

On  voit  que  les  six  groupes  renferment  la  même  épaisseur  de 
mica,  équivalente  à  3  )..  En  les  observant  successivement  dans  la 
lumière  polarisée  convergente,  on  voit  les  lemniscates,  d*abord 
parfaites  dans  la  pièce  A,  se  déformer  dans  les  pièces  suivantes, 
pour  arriver,  dans  la  pièce  F,  à  des  anneaux  traversés  par  une 
croix  noire,  et  représenter  ainsi  les  franges  d'un  mica  à  un  axe, 
qui)  de  plus,  est  négatif  comme  les  micas  naturels. 

r^orremberg  s'est  arrêté  aux  micas  croisés  :  son  successeur,  à 
Puniversité  de  Tubingue,  M.  Reusch,  poursuivant  la  même  idée, 
vient  de  former  de  nouvelles  combinaisons  de  micas,  dont  les  sec- 
tions principales  sont  disposées  en  spirales,  et  il  a  reproduit  ainsi 
tous  les  phénomènes  de  la  polarisation  rotatoire  :  il  a  construit 
pour  ainsi  dire  des  quartz  artificiels  droits  ou  gauches,  dont  la 
superposition  donne  les  franges  d'Airy»  et  qui  s'éloignent  très-peu 
des  quartz  naturels.  Il  a  fait  don,  au  cabinet  de  l'École  Normale, 
d'une  série  de  ses  préparations,  et  c'est  d'après  les  observations 
faites  sur  ces  pièces  que  je  vais  décrire  les  phénomènes  qu'elles 
présentent,  et  qui  sont  d'ailleurs  en  tout  point  d'accord  avec  les 
résultats  consignés  dans  le  Mémoire  de  l'auteur. 

Toutes  ces  combinaisons  sont  obtenues  avec  des  lames  clivées 
dans  un  mica  dont  les  axes  optiques  sont  écartées  de  71^4^'*  ^^ 
lames  sont  rectangulaires,  et  le  grand  côté  de  chaque  rectangle 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Pkys.y  4'  série,  t.  XX.  (Juin  1870.)  l4 
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e^t  parallèle  à  l'axe  de  plus  petite  élasticité  du  cristal,  qu'on 
appelle  souvent,  mais  impropremeni,  Vaxe  da  mica;  c'est  la  ligne 
qui  passe  par  les  foyers  des  lemuiscates  que  l'on  observe  dans  le 
mica  lorsqu'il  a  une  épaisseur  suffîsarile.  Avec  ces  laniesM.Reusch 
a  fait  (rois  espèces  de  groupements. 

1°  GmufjenienCs  binaires.  —  Quand  les  micas  sont  croisés  à 
90  degrés  on  ne  peut  les  grouper  que  d'une  seule  manière,  et  l'on 
obtient  alors  la  combinaison  de  Niirrembei^.  Mais  quand  les  axe» 
ne  sont  pas  rectangulaires,  ie  groupement  peut  s'effectuer  de  deux 
manières.  Par-dessus  la  première  lame,  on  peut  placer  la  seconde, 
soit  dans  la  position  de  iafig.  i,  soit  dans  la  position  de  la^^,  3,. 
Flfl.  1.  Fig.  a. 
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cristal  dont  les  axes  me  paraissent  écartés  de  56  ou  de  46  degrés, 
suivant  que  les  axes  des  deux  lames  de  chaque  groupe  sont  in- 
clinés de  4^  on  de  60  degrés.  Mais  il  faut  que  les  lames  soient 
nbreuses  et  sullisamment  minces.  Car  une  com- 
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de  rotation  elliptique.  Voici  ce  qa'il  faut  entendre  par  là.  Quand 
on  observe  une  lame  isolée  dans  un  appareil  de  polarisation  à 
lumière  parallèle,  comme  celui  de  Norremberg,  la  coloration  de 
cette  lame  peut  changer  de  deux  manières  : 

I**  Si  la  lame  est  parallèle  à  l'axe,  sa  teinte  varie  d'intensité, 
mais  non  de  couleur,  quand  on  tourne  la  lame  autour  du  rayon, 
et  elle  passe  à  la  couleur  complémentaire  sans  aucun  intermé- 
diaire quand  on  tourne  Fanalyseur  de  90  degrés;  cette  double 
observation  caractérise  la  polarisation  dite  rectiligne, 

2P  Si  la  lame  est  un  quartz  perpendiculaire,  sa  teinte  ne  change 
pas  quand  on  la  tourne  autour  du  rayon,  et  elle  passe  par  toute 
la  série  des  couleurs  quand  on  tourne  Fanalyseur  :  c'est  là  ce 
qui  caractérise  la  polarisation  rotatoire  ou.  circulaire.  Le  sens  de  la 
rotation  est  celui  dans  lequel  il  faut  tourner  Tanalyseur  pour  que 
la  teinte  monte,  c'est-à-dire  pour  qu'elle  parcoure  la  gamme  lumi- 
meuse  en  allanl  du  rouge  au  bleu. 

Or  les  combinaisons  binaires  des  micas  donnent  des  couleurs 
qui  n'appartiennent  ni  à  la  polarisation  rectiligne,  ni  à  la  polari- 
sation circulaire,  mais  qui  participent  de  Tune  et  de  l'autre.  Quand 
l'analyseur  est  à  zéro,  ces  couleurs  changent  d'intensité,  et  non  de 
teinte  quand  on  tourne  la  lame  sur  le  porte-objet,  et  quand  on 
tourne  l'analyseur  elles  changent,  en  passant  par  des  teintes  moins 
variées  que  celles  du  quartz,  mais  qui,  cependant,  comprennent 
d'autres  tons  que  les  deux  complémentaires.  Il  y  a  donc  là  un  com- 
mencement de  polarisation  rotatoire,  et  le  sens  de  cette  rotation 
est  en  rapport  avec  le  sens  de  la  superposition  des  lames  ;  ainsi  les 
combinaisons  droites  (fig,  i)  donnent  une  rotation  droite,  et  les 
combinaisons  gauches  [fig,  2)  donnent  une  rotation  gauche. 

Groupements  ternaires,  —  Les  groupements  ternaires  peuvent 
encore  être  droits  ou  gauches,  comme  on  le  voit  dans  les 
fig,  3  et  4  qtû  représentent  trois  lames  inclinées  de  60  degrés,  et 
superposées  dans  Tordre  des  n°^  1,  2  et  3.  La  superposition  de 

dix  groupes  semblables,  formés  avec  des  lames  de  -9  donnera  une 

7 
pile  de  trente  lames,  dont  les  axes  seront  disposés  en  spirale  droite 

ou  gauche  :  cette  combinaison  reproduit  presque  exactement  tous 

les  effets  des  quartz  naturels. 

14. 
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Observée  dans  la  lumière  convergente,  celle  pile  donne  des 
anneaux  traversés  par  une  croiît  qui  ne  va  pas  jusqu'au  centre  ; 
en  interposant  un  mica  d'un  quart  d'onde,  les  anneaux  se  bri- 
sent Pt  Tormenl  des  spirales  droites  ou  gauches,  suivant  que  l» 
combinaison  est  droile  ou  gauche.  Enfin  les  deux  piles  de  sens 
it  superposées  donnent  les  spirales  d'Airy  ;  tout  se 
si  l'on  avait  affaire  à  un  quartz. 


Fig-  3- 


Fin.  4. 


Observéi 
présente  des  phé' 
qués  1,  2  et  3  dans  la  _fig.  3,  sont  formés  par  des  micas  paral- 
lèles, et  se  comportent  comme  une  lame  unique,  les  triangles  abc, 
a'ii'c'  sont  formés  par  des  groupements  binaires,  et  offrent  la  rota- 
tion elliptique  droite  pour  a,  b,  e,  et  gauche  pour  a',  b' ,  t-'. 
Enfin  l'hexagone  central,  qui,  seul,  renferme  la  combinaison  ter- 
naire, est  doué  de  la  polarisation  rolaloire  exactement  comme  le 
quartz;  et  cette  rotation  est  droite  ou  gauche,  suivant  le  sens  de 

On  obtient  déjà  un  résultat  satisfaisant  avec  des  piles  moins 
compliquées,  telles  que  celles  qui  seraient  formées  seulement  par 
la  superposition  de  quatre  groupes  ternaires  composés  de  lames 
d'un  quart  d'onde. 

Groupements  quaternaires.  —  Le  groupe  quaternaire  est  formé 
de  lames  dont  les  sections  principales  sont  tournées  de  4^  degrés, 

soit  à  droile,  soit  â  gauche.  Une  pile  de  vingt-huit  lames  de  — » 
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formant  sept  groupes  semblables  superposés,  montre,  A  sa  partie 

^  centrale,  un  octogone  doué  du  pouvoir  rolatoire  droit  ou  gauche, 

mtouré  d'abord  d'une  étoile  à  huit  rayons  offrant  les  effets  du 
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groupement  ternaire,  puis  d^une  seconde  étoile  à  huit  rayons 
donnant  les  couleurs  du  groupement  binaire  ;  la  figure  est  enfin 
terminée  par  huit  pentagones  irréguliers  formés  par  les  extrémités 
des  lames,  et  qui  produisent  les  couleurs  d'un  mica  simple  d'une 
onde  entière. 

Par  suite  de  Timperfection  de  leur  construction,  deux  combi- 
naisons ternaires,  ou  quaternaires,  égales  et  de  sens  contraire,  ne 
se  neutralisent  pas,  en  général,  quand  on  les  superpose  dans  la 
lumière  parallèle.  Mais  si  les  lames  i  des  deux  piles  coïncident 
d'abord,  on  n'a  qu*à  tourner  la  pièce  supérieure  de  manière  que 
ses  lames  1  tombent  entre  les  lames  1  et  2  de  la  pièce  inférieure, 
pour  obtenir  une  neutralisation  complète.  C'est  dans  cette  orien- 
tation que  les  spirales  d'Airy  ne  laissent  rien  à  désirer,  même  pour 
les  piles  de  douze  lames  formées  avec  des  micas  d'un  quart  d'onde. 

Groupement  ternaire  irrégulier  —  Le  phénomène  change  quand 
les  lames  du  groupe  n'ont  pas  la  même  épaisseur.  Lorsque,  par 

eiemple,  la  première  lame  a  une  épaisseur  de  rj?  les  deux  autres 

étant  de— 9  une  pile  de  dix  groupes  semblables  aux  précédentes 

n'offre  plus,  dans  la  lumière  parallèle,  que  les  effets  de  la  rotation 
elliptique.  Dans  la  lumière  convergente,  les  anneaux  sont  aplatis 
dans  le  plan  des  axes  de  la  première  lame,  et  présentent  l'appa- 
rence biaxe  que  l'on  observe  assez  souvent  sur  des  quartz  non 
homogènes. 

Bemarque  générale.  —  Dans  les  idées  de  Norremberg,  les  com- 
binaisons de  mica  ne  doivent  reproduire  les  effets  des  cristaux 
naturels  que  si  les  lames  sont  infiniment  minces.  On  ne  peut 
donc  pas  obtenir  une  imitation  parfaite  d'un  uniaxe  naturel  privé 
ou  doué  de  la  rotation  circulaire.  Mais  en  plaçant  un  spath  ou  un 
quartz  perpendiculaire  entre  deux  micas  croisés  d'un  huitième 
de  longueur  d'onde,  on  observe  les  mêmes  particularités  que  pré- 
sentent les  combinaisons  de  mica  quand  on  les  fait  tourner  autour 
de  l'axe  du  faisceau  polarisé. 

Les  biaxes  artificiels  donnés  par  les  groupements  binaires  pré- 
sentent, quand  on  les  tourne  autour  de  l'axe  de  l'appareil,  certaines 
particularités  dans  l'aspect  des  lignes  neutres.  On  observe  les 
mêmes  changements  avec  un  biaxe  naturel  placé  entre  deux  micas 
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M.  Reusth  cite,  dans  son  Mémoire,  d'après  la  Pliysiigiic  de 
Mùller,  une  expérience  qui  nie  paraît  appartenir  k  M.  H.  Soleil, 
et  qui  trouve  ici  sa  place.  Elle  consiste  à  observer,  dans  va  appa- 
reil de  polarisation  à  lumière  parallèle,  une  lame  mince,  cristal- 
lisée, placée  entre  deux  micas  d'un  qiiartd'onde,  la  section  prin- 
cipale de  la  lame  étant  à  ^5  degrés  de  celles  des  micas.  Deux  cas 
peuvent  se  présenter  : 

i"  Si  les  micas  sont  parallèles,  en  mettant  l'analyseur  à  l'ei- 
tinctioii  et  tournant  la  lame  autour  du  rayon,  on  la  voit  passer 
par  toutes  les  teintes  du  quartz  dans  chaque  quadrant  ;  la  teinte 
liaisse  on  passe  du  bleu  au  ronge  quand  la  rotation  est  droite,  si 
la  sectioD  principale  de  la  lame  est  à  droite  de  celle  des  micas; 
c'est  le  contraire  si  elle  est  à  gauche. 

2°  Si  les  micas  sont  croisés,  le  système  des  trois  lames  se  com- 
porte absolument  comme  un  quartz.  Il  agit  comme  un  quarte 
droit  ou  comme  un  quartz  gauche,  suivant  que  la  section  princi- 
pale de  la  lame  est  à  droite  ou  à  gauclie  de  celle  du  mica  supé- 
rieur. Si  on  le  remplace  par  un  quartz  de  même  sens,  donnant  la 
même  couleur  que  lui,  pour  une  certaine  position  de  l'analyseur, 
il  en  sera  de  même  dans  tous  les  azimuts,  c'est-à-dire  que  le 
système  des  trois  lames  et  ce  quartz  offriront  toujours  la  même 

3°  Au  contraire,  le  quartz  perpendiculaire  entre  des  micas 
croisés  perd  son  pouvoir  rotatoire  et  se  comporte  comme  une  lame 
mince  parallèle  isolée. 

En  réalité  ces  phénomènes  ou  d'autres  analogues  avaient  dèjii 
été  observés  par  Fresnel  ^  l'aide  de  ses  parallélépipèdes  d'un 
quart  d'onde  :  ils  sont  décrits  dans  son  premier  Mémoire  sur  la 
réflexion   de  la  lumière  polarisée  (').   Le   principal    mérite  de 


(■)    Compiw    tendus    du  séancsi   <fc 
p.  loSS;  1835. 
(•}  CEuynt  ds  FreiasI,  1. 1,  p.  441, 
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M.  Soleil  est  d'avoir  rendu  rexpérience  plus  facile  en  substituant 
aux  parallélépipèdes  de  Fresnel  des  micas  qui  impriment  aux 
deux  rayons  principaux  le  même  retard. 

21.  Sur  lei  oombinaisons  de  gypse  et  de  mioa  de  Mârreiiiberg. 

Les  combinaisons  précédentes  présentent  un  grand  intérêt  au 
point  de  vue  de  la  théorie  :  en  voici  d'autres  qui  ne  sont  qu'un 
joujou  optique  des  plus  curieux^  car  elles  offrent,  dans  la  lumière 
convergente,  des  franges  du  plus  bel  aspect,  mais  d'une  compli- 
cation qui  échappe  à  tout  calcul.  Elles  sont  dues  à  Norremberg; 
M.  Reusch  m'a  donné  les  détails  suivants  sur  leur  construction. 

Les  combinaisons  gypse  et  mica  sont  faites  avec  2  éléments 
ternaires,  formés  chacun  par  un  gypse  entre  deux  micas  parallèles. 
On  sait  que  le  gypse  est  positif  et  se  clive  parallèlement  au  plan 
des  axes  :  la  lame  de  gypse  contient  donc  les  axes  des  x  et  des  z\ 
celle  de  mica,  au  contraire,  contient  les  axes  des  y  et  des  z, 
celui-ci  désigné  habituellement  sous  le  nom  ai  axe  du.  mica.  Si  Vx 
du  gypse  est  parallèle  aux  z  des  deux  micas,  on  dira  que  l'élément 
est  négatif;  s'il  est  croisé  avec  ceux-ci,  l'élément  sera  positif. 

Chaque  groupe  est  formé  par  4  éléments  superposés,  ou  paral- 
lèles, ou  croisés,  ce  qui  donne  les  diverses  co(nbinaisons  sui- 
vantes : 

1.  4  élénQ^nts  i^^g^^^^s  P^^^^l^l^s* 

2.  4  éléments  positifs  parallèles. 

3.  2  éléments  positifs  et  2  éléments  négatifs  parallèles. 

4.  2  éléments  négatifs  parallèles  croisés  avec  2  éléments  sem- 

blables. 

5.  2  éléments  positifs  parallèles  croisés  avec  2  éléments  sem- 

blables. 

6.  4  éléments  négatifs  alternativement  croisés. 

7.  4  éléments  positifs  alternativement  croisés. 

8.  2  éléments  positifs  parallèles  croisés  avec  2  éléments  néga- 

tifs parallèles. 

9.  2  éléments  positifs  parallèles  entre  2  éléments  négatifs  croisés 
•     avec  les  premiers. 

10.  4  éléments  alternativement  de  signes  contraires  et  croisés. 
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n.  Sur  l'eipéTlence  de  -VTrede  ('}. 

Od  ne  parle  plus  guère  maintenant  du  long  Mémoire  que  M.  le 
tiaron  de  Wrede  a  publié,  en  1 843,  sur  l'absurpiiun  de  la  lumière 
et  la  ihéorie  des  noiileurs.  Cependant  ce  Mémoire  renrenne  la 
description  d'une  expérience  qui  mérite  d'échapper  à  l'oubli.  Elle 
consiste  simplement  à  regarder  à  travers  un  prisme  la  lumière 
d'une  bougie  réiléehie  sur  une  lame  de  mica  courbée  cylindrique- 
ment.  Dans  l'appareil  que  possède  l'École  Normale,  la  lame  de 
mira  est  enroulée  sur  un  tube  en  laiton  de  6  millimètres  de  dia- 
mètre ;  maintenue  k  l'aide  de  deux  colliers,  elle  ferme  complète- 
ment une  fenêtre  pratiquée  dans  la  paroi  latérale  de  ce  tube.  En 
éclairant  cette  fenêtre  par  un  bec  de  gai,  on  obtient,  par  réflexion 
sur  la  surface  cylindrique  très-convexe  du  mica,  une  ligne  bril- 
nte  el  fine,  que  l'on  regarde  à  travers  un  prisme,  on  à  travers 
i  spectroscope.  Si  le  plan  de  réfraction  coïncide  avec  la  section 
oite  du  cylindre,  on  voit  un  spectre  traversé  par  des  bandes 
lires  plus  ou  moins  serrées  el  dont  l'ccartement  augmente  d'ail- 
iirs  un  peu  en  allant  du  rouge  au  violet. 

Cette  expérience  n'est  qu'un  cas  particulier  de  l'inlerfèrence 

produite  par  les  lames  minces  non  cristallisées,  car  le  mica  agit 

comme  le  ferait  une  lame  de  verre,  La  lumière  réfléchie  par 

première  face  interfère  avec  celle  qui  a  pénétré  dans  la  lame- 

pour  se  réfléchir  sur  la  seconde,  et  il  en  résulte  que  le  faisceau 

réfléchi  se  compose  de  deu\  rayons  qui  ont  pris  une  différence  de 


\ 


esj..'. 
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appelant  : 
e  l'épaisseur  de 


X  la  longui 


■e  réfléchie. 


Il  suffit  de  rappeler  cette  formule,  qui  est  l'expression  générali 

(■)  Atmates  de  Poggendor//,  I.XXXIII,  p.  aj3.-  Hepriloi.f  d'Oplii/ae.tl. 
l'ibbé  Moigno,  t.  Il,  p.  517. 
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des  lois  des  anneaux  de  Newton.  Elle  suppose  une  réflexion  sur 
les  deux  faces  de  la  lame,  réflexion  qui  a  nécessairement  lieu  si 
la  lame  est  entourée  d*air  des  deux  côtés.  Mais  si,  par  l'une  de 
ses  facesy  la  lame  est  en  contact  avec  un  liquide  de  même  indice 
qu'elle,  l'interférence  n'a  plus  lieu.  C'est  pour  le  montrer  que 
M.  Soleil  père  a  recourbé  la  lame  de  mica  sur  une  fenêtre  prati- 
quée dans  un  cylindre  creux.  On  peut  alors  introduire  dans  ce 
cylindre  un  liquide  convenablement  choisi,  qui  vient  baigner  la 
lame  de  mica;  quand  ce  liquide  est  de  l'essence  de  cassia,  les 
bandes  du  spectre  disparaissent. 

Lorsque  la  différence  de  marche  des  deux  rayons  qui  consti- 
tuent le  rayon  réfléchi  sera  égal  à  un  nombre  impair  de  ~>  la  cou- 

leur  caractérisée  par  \  disparaît,  et  la  frange  satisfait  à  la  con- 
dition suivante,  dans  laquelle  n  est  un  nombre  entier  quelconque  : 


e  slw?  —  sin*i  ==  /i  —  • 

L'analogie  entre  les  franges  de  Wrede  et  celles  de  Fizeau  et 
Foucault  (*)  est  frappante.  Seulement,  dans  ces  dernières,  on 
analyse  au  spectroscope  la  lumière  de  la  frange  centrale  des  mi- 
roirs de  Fresnel,  c'est-à-dire  le  résultat  de  Tinterférence  de  deux 
rayons  qui  ont  un  retard  géométrique  et  indépendant  de  la  cou- 
leur, tandis  que,  dans  les  premières,  le  retard  dépend  de  /??,  et, 
par  conséquent,  il  est  variable  pour  les  différentes  couleurs.  Il  en 
résultera,  entré  les  deux  espèces  de  franges,  des  différences  qui 
seront  d'autant  plus  grandes,  que  le  pouvoir  dispersif  de  la  lame 
sera  plus  considérable,  ainsi  qu'on  le  verra  dans  le  paragraphe 
suivant. 

23.  Sur  une  échelle  spectrale  comparable;  par  M.  A.  ^ITeinhold  (*). 

On  sait  que,  dans  le  spectroscope  ordinaire,  la  position  des  raies 
est  rapportée  à  une  échelle  micrométrique  qui  varie  d'un  appa- 
reil à  l'autre ,  ce  qui  rend  la  comparaison  des  observations  très- 
difficile.  M.  Weinhold  propose  de  remplacer  cette  échelle  par  la 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXVI,  p.  142;  iS^Q. 
(*)  ÀnnaUs  de  Poggendorjjr,  t.  CXXXVIII,  p.  4l7-43g. 


série  des  franges  de  Wrede,  dont  il  vient  d'être  qoesiion.  Seale- 
luent  au  lieu  de  rouler  la  lame  de  mica,  il  la  laisse  plane,  eteomnic 
le  mica,  en  sa  qualité  de  substance  biréfringente,  doit  donner 
deux  systèmes  de  bandes  qui  se  troublent  mutuellement,  il  élimine 
l'un  d'eux  en  profitant  de  la  propriété  qu'ils  ont  d'être  pola- 
risés à  angle  droit.  Il  dispose  donn  son  appareil  de  la  manière 


DU  un  bec  de  gaz  éclaire  une  fente  verii- 
-,  derrière  laquelle  se  trouve  un  nicol  po- 
i  un  plan  vcrlic;il.  Cette  lumière  tombe  sous 
Lir  une  lame  mince  de  mica  placée  vertïca- 
manière  que  le  plan  des  axes  optiques  suit 
inditions,  l'un  des  rayons  qui  pénètre  dans 
et  comme  celui-ci  est  polarisé  dans  le  plan 
I,  puisqu'il  provient  d'un  nicol  qui  t'a  pola- 
risé vertical emenl.  Le  rayon  extraordinaire  est  seul  réfléchi,  et 
le  mica  le  renvoie  sur  lu  partie  supérieure  de  la  fente  verticale 
d'un  spectroscope.   Devant  la  partie  inférieure  de  cette  même 
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l'angle  de  83  degrés  sui 
lement  et  orientée  de  n 
horizontal.  Dans  ce 
le  mica  est  ordinaii 
d'incidence,  il  est  éi 
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a  fente  la  lui 
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laturelles 
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,  d'interférence, 
iporte  de  déter- 


e  se  trouve  un  prisme 
la  face  hypoténuse  réflécli 
latérale  qu'il  s'agit  d'étudi 
spectres  juxtaposés,  le  sup 
et  l'inférieur  avec  ses  raie 
miner  eiaciement  la  position. 

Un  mot  sur  le  spectroscope,  qui  sortait  des  ateliers  de  H.Steîn- 
heil,  de  Munich.  Le  prisme  était  en  sulfure  de  carbone,  son  angle 
était  de  48  degrés;  la  fente  avait  o""",o3  de  largeur,  elle  était 
placée  devant  un  collimateur  de  34  millimètres  d'ouverture  et  de 
3^5  miDimètres  de  foyer;  la  lunette  grossissait  36  fois:  on  réduisait 
cegrossissement  à  16  pourobserverlespariies  extrêmes  du  spectre. 
Je  cite  ces  détails,  parce  que  l'appareil  était  si  parfait  qu'il  faisait 
voir  plusieurs  centaines  de  raies  de  Fraunhofer,  et  qu'il  mon- 
trait  non-seulement  les  deux  raies  D,  mais  encore  la  raie  du  nic- 
kel dans  l'Intervalle  qui  les  sépare. 

Le  prisme  était  mobile  autour  d'un  axe  vertical,  ce  qui  per- 
mettait d'amener  chaque  raie  à  la  déviation  minimum,  et  de 
compter,  en  les  faisant  passer  devant  le  Bl  de  la  lunette,  toute» 
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les  bandes  d^interférence.  Dans  Tappareil  de  M.  Weinhold,  voici 
]es  résultats  obtenus  sur  le  spectre  solaire  : 

Raies ABCDEFGH 

Long"  d'ondes.    761,5    687,7    667,0    589,6    637,5    486,7    43i,a    397,3 
Franges  observ.  —7a     —45,4  —32,6        0         37,9      68,3     118,4     ^^1 
Franges  idéales.  —72,9  —46,1  —33,1        0         38         68,3     118,7     i56,3 

Pour  se  rendre  compte  de  ces  résultats,  supposons  d'abord  que 
la  lame  mince  ne  produise  pas  de  dispersion  ou  que  son  indice  m 
soit  constant,  la  différence  de  marche  qu'elle  donnera  aux  deux 
rayons  réfléchis  sera  la  même  pour  toutes  les  couleurs,  et  égale 

à  2  wi^cosr  H — •  L'une  des  franges  coïncide  avec  la  plus  réfran- 

^ible  des  deux  raies  D,  et,  par  conséquent,  pour  cette  raie,  on  a 

l 
mecosr  z=  n—» 

2 

La  soixante-huitième  frange  est  un  peu  avant  la  raie  F,  et,  par 
conséquent,  pour  cette  frange,  on  a  (/^  H-  68)  V  =  /ïX,  d'où 
/t  =  323.  Si,  en  général,  on  compte  X'  et  X''  franges  entre  la  raie 
D  et  deux  autres,  on  aura  toujours 

/i>  =  (/i-f-X')V, 
et 

/iX=:(«4-X'")r; 

d*où 

>  —  V  _  A'   V 

équation  qui  détermine  k"  si  l'on  connaît  ).,  V,  V^  et  A\  C'est  ainsi 
qu'ont  été  calculées  les  franges  idéales  de  la  dernière  ligne  du  ta- 
bleau. On  voit  aussi  que,  dans  ces  conditions,  connaissant  >,  V 
et  A:',  on  pourrait  déduire  \"  de  la  connaissance  de  k*\  ce  qui  est  le 
caractère  d'une  échelle  spectrale  parfaite. 

Le  calcul  ne  sera  pas  tout  à  fait  aussi  simple  si  la  lame  a  un 
pouvoir  dispersif  notable,  car  alors  l'équation  précédente  doit 
être  remplacée  par  la  suivante,  dans  laquelle  m,  m',  m"  sont  les 


W  iodices  des  ^^^^^^| 

Mais  on  conçoit  que  si  le  pouvoir  dispersif  est  faible,  on  pourra, 
sans  grande  erreur,  supprimer  les  indices  en  les  roDsidérant 
connue  égaux,  et  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  le  mica,  car  on  peut 
voir,  dans  le  tableau,  qu'il  n'y  a  pas  une  grande  différence  entre 
les  positions  observées  pour  les  raies  et  celles  que  donnerait  une 
Ume  idéale  de  dispersion  nulle. 

L'auteur  ne  dit  pas  quelle  était  l'épaisseur  de  la  lame  de  mica 
qu'il  a  employée,  mais  on  peut  la  calculer  à  peu  près,  en  suppo- 
sant m  =:  1 ,5,  car  alors  on  trouve  r  =  4i°3/  ete=^  o^^joSS  ; 
c'est  une  épaisseur  encore  assez  grande,  car  elle  est  presque  trois 
fois  celle  d'un  mica  d'un  quart  d'onde.  Il  est,  du  reste,  évident 
que  la  méthode  est  indépendante  de  l'épaisseui',  car  les  équations 
I  précédentes  ne  la  contiennent  pas  :  le  nombre  i'  de  franges  com- 
prises entre  D  et  F  sera  différent  de  68,  voilà  tout. 

Au  lieu  de  produire  les  franges  par  réflexion  sur  une  taaie 
mince,  il  serait  certainement  plus  commode  et  peut-être  aussi 
avantageux  de  les  produire  à  l'aide  d'une  lame  épaisse  cristallisée 
comprise  entre  deux  niçois  croisés;  en  cherchant  dans  cette  direc- 
tion, on  pourrait  apporter  une  modification  mile  au  procédé  de 
l'auteur. 


e(M. 


Voici  encore  une  méthode  fondée  sur  l'observation  des  bandes 
d'interférence  dans  le  spectre.  Supposons  qu'on  ait  déposé  sur  un 
métal  une  couche  d'oxyde  assez  mince  pour  être  transparente,  et 
qu'on  étudie  avec  un  spectroscope  la  lumière  réfléchie  sur  cette 
couche  sous  l'incidence  à  peu  près  normale;  les  rayons  réfléchit  ' 
sur  les  deux  faces  auraient  une  différence  de  marche  égale  i 

{')  AnnaUt  de  PoggendorJ/-,  1.  CXXXIX,  p.  l33-l5o. 


(  aai  ) 
7, me  H — )  si  la  lame  ne  polarisait  pas  elliptiquement  la  lumière; 

mais  comme  c'est  la  plupart  du  temps  le  cas,  le  retard  produit 

par  la  réflexion  n'est  pas  -9  il  a  une  valeur  quelconque  .r,  et  nous 

devons  écrire  pour  la  différence  de  marche, 

Quand  cette  différence  sera  égale  à  un  nombre  impair  de  demi- 
longueurs  d'onde  de  valeur  \y  la  lumière  correspondante  dispa* 
raîtra  dans  le  spectre.  La  frange  noire  quîla  remplacera  satis- 
fera donc  à  la  condition 

2 

n  étant  un  nombre  entier  quelconque. 

Si  la  lame  est  d'abord  excessivement  mince,  cette  équation  ne 
peut  être  satisfaite,  et  le  spectre  est  continu.  Si  Pépaisseur  aug- 
mente progressivement,  on  voit  d'abord  apparaître  une  bande 
noire  dans  le  violet,  puis  cette  bande  se  déplace  en  allant  vers  le 
rouge,  et  pour  une  autre  épaisseur,  elle  reparait  à  sa  place  pri- 
mitive. Ces  retours  de  la  bande  d'interférence  sur  la  même  raie 
de  longueur  d'onde  \  ont  lieu  pour  des  épaisseurs  croissantes 
^•9  ^19  ^29  qui  correspondent  à  des  valeurs  de  n  égales  à  o,  1 ,  2,  de 
sorte  que  si  une  bande  a  été  vue  pour  l'épaisseur  e^  et  si  on  la  voit 
reparaître  successivement  k  fois  à  la  même  place,  lorsque  l'épais- 
seur devient  «',  on  a 

2iwe-t-.r  =  (2/1  -f-  l)  - 
^  '  2 

2Wtf'-f-.r  =  [2(/i  -{- k)  H-  i]-; 

d'où 

mie'  —  tf)  =  /-« 
^  '  2 

Si  maintenant  la  lame  a  une  surface  S,  une  densité  d^  et  si  son 
poids  a  augmenté  de  p,  on  a 

p=zSd{e'  —  e); 


(  aaa  ) 


,  L'auteur  obtenait  '. 

escourhe 

s  iDÎDces  rjui  lu 

par  diïerses  n 

net  h  odes,  mais 

e  pins  «>„v=r 

t  par  l'êleclrolysa- 

don.  Il  n'a  opéré  qu 
obtenus  : 

Daiei. 

sur  troi 

Oiïdule 

0  cul.rp. 

corps,  et  voi 

Poroiyda 
de  plomb 
bjdralé. 

i  les  indices  qu'il  a 

PeronjdB 

de  mangaiiète 

hydraté. 

2,534 
2,558 

.,8o2 

c 

..80. 

D 

E 

F 

2  705 
2,8i6 
2,963 

2,229 

1,862   ^M 

'.944  H 

Il  remarque,  en  terminant,  que,  dans  l'électrolysatii 
I  oxydes  qui  se  fonnenl  au  pôle  positiE  sont  toujours  bydratéa, 
I  tiDdis  que  les  oxydes  ou  les  sous-ox}'de3  qui 
P  négatif  sont  toujours  anhydres. 


1,  les  per- 
luujuuio  bydratéa, 
se  foronenl  au  pote- 


'25.  Appuell  ipec 


Dope  i  pûT  Bf .  5.  Kent  (  '  ; 


Cet  appareil,  que  je  trouve  annoncé  depuis  quelcgue  temps  dans 
les  catalogues  allemands,  est  construit  par  M.  Merz,  de  la  manière 
suivante. 

En  avant  d'un  oculaire  faible  (n"  1  de  Merz),  se  trouve  placé  un. 
prisme  d'Auiici  ou  a  vision  directe,  composé  de  trois  prismes  de- 
crown  et  deux  de  flint.  Les  trois  prismes  intérieurs  sont  de  90  de- 
grés,  et  les  deux  extérieurs  de  g-j  degrés.  Le  spectre  a  9  degrés 
d'ouverture  et  assez,  d'intensité  pour  permettre  d'observer  avec 
un  objectif  de  '-  de  pouce  à  la  lumière  diffuse,  et  avec  un  objectif 
de  Yï  'Ifi  pouce  avec  un  condenseur  ei  une  liimpc  d'Argant.  Dans 
le  plan  focal  de  l'oculaire  se  trouve  une  fente,  dont  les  deux 
r  bords  peuvent,  au  moyen  d'une  vis,  s'éloigner  en  même  temps  du 
eu  du  champ  pour  permettre  l'observation  de  toutes  les  par — 


•r!um  de  Cari,  1.  V,  p.  îgu. 


(  "3  ) 

ties  de  l'objet  placé  sous  le  microscope.  Pour  détermiDer  la  posi- 
tion relative  des  raies  du  spectre,  M.  Merz  emploie  une  plaque  de 
verre  de  didyme  qui  se  place  dans  le  trou  du  porte-objet. 

26.  Sur  lei  éffuivalents  de  réfraction  des  corps  simples; 

par  M.  Gladstone  ('). 

Nous  avons  déjà  parlé  plusieurs  fois  des  équivalents  de  réfrac- 
tion et  notamment  dans  la  Revue  de  décembre  1868  (^). 

Le  pouvoir  réfringent  d'un  corps  est  égal  à  son  indice  moins 

un,  divisé  par  sa  densité,  ou  • 

L'équivalent  de  réfraction  est  égal  au  produit  de  ce  pouvoir 
réfringent  par  Téquivalent  des  corps  : 

a 

On  a  trouvé  approximativement  que  l'équivalent  de  réfraction 
d'nn  corps  composé  est  la  somme  des  équivalents  de  réfraction 
des  corps  constituants  : 

/ir  +  /l' r' H-  .  . . 


R  = 


/i  H-  /f'  -4-  .  .  . 


Cette  loi  donne  une  grande  importance  à  la  table  des  équiva- 
lents que  publie  aujourd'hui  M.  Gladstone,  et  que  nous  repro- 
duisons. Malheureusement^  dans  cette  table,  plusieurs  nombres 
sont  encore  incertains;  quelques  corps  ont  deux  équivalents  sui- 
vant les  circonstances.  Parmi  les  faits  intéressants  on  remarquera 
le  grand  pouvoir  réfringent  de  l'hydrogène,  l'existence  de  couples 
analogues  ayant  à  peu  prés  le  même  pouvoir  réfringent,  tels  que 
le  brome  et  l'iode,  l'arsenic  et  l'antimoine,  le  potassium  et  le  so- 
dium, le  manganèse  et  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt.  Parmi  les 
métaux  capables  de  former  les  sels  solubles,  il  y  a  quelque  con- 
nexion entre  leur  pouvoir  de  saturation  et  le  retard  qu'ils  impri- 
ment aux  rayons  lumineux. 


(*)  Philosophical  Magaginef  t.  XXXIX,  p.  a3i-i3a. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  XV,  p.  498. 


Table  des  è 


u  0,35g 

3,5 


=4,5 
.5,4 


i.,6P 
i5,5? 
aS.SP 


(    3Sl5    ) 

27.  8iur  lei  îmaçes  de  diffusion;  par  M.^ir.  de  Bezold  ('). 

Cette  Note  est  extraite  d^un  Mémoire  inséré  dans  les  Archives 
d'ophthalmoîogicCe  qu'elle  renferme  de  plus  intéressant  au  point 
de  vue  physique  est  la  description  de  Texpérience  suivante. 

Si  un  œil  myope  ou  un  œil  normal  armé  d'un  verre  convexe 
regarde  un  point  noir  sur  un  fond  blanc^  en  s'en  éloignant  gra- 
duellement, il  verra  le  point  s'entourer  d'une  bande  grise  qui 
empiétrera  sur  lui,  puis  disparaître  pour  faire  place  à  une  tache 
blanche  qui  ira  en  s'efTaçant  de  plus  en  plus.  L'expérience  réussit 
mieux  avec  un  anneau  blanc  sur  un  fond  noir  :  on  voit  l'anneau 
se  resserrer  et  former  à  la  fin  une  tache  blanche  qui  prend  la  place 
de  la  tache  noire  centrale.  Si  l'on  regarde  plusieurs  anneaux  con» 
centriques  alternativement  noirs  et  blancs,  on  voit  les  anneaux 
blancs  se  resserrer  de  plus  en  plus,  et  chacun  d'eux  disparaître 
après  avoir  formé  au  centre  une  tache  blanche.  Le  phénomène 
est  susceptible  d'être  projeté,  en  prenant  pour  objet,  dans  la  lan- 
terne magique,  une  série  d'anneaux  concentriques  blancs  et  noirs: 
on  a  une  image  semblable  à  l'objet  quand  on  est  au  foyer,  mais  en 
déplaçant  l'écran  ou  la  lentille,  on  voit  les  anneaux  se  transformer 
comme  il  vient  d'être  dit. 

28.  Sur  la  polarisation  et  la  couleur  bleue  de  la  lumière  réfléchie 
par  Teau  ou  par  Tair;  par  M.  E.  Bag^enbach  ('). 

M.  Hagenbach  a  répété,  sur  le  lac  de  Lucerne,  les  expériences 
que  M.  Soret  a  faites  sur  le  lac  de  Genève  (^).  Il  va  sans  dire  qu'il 
les  a  pleinement  confirmées.  «  M.  Soret  admet  que  la  polarisation 
de  la  lumière  qui  sort  de  l'eau  est  produite  par  la  réflexion  à  la 
surface  de  petites  particules  en  suspension  dans  l'eau.  Sans  con- 
tester cette  manière  de  voir,  M.  Hagenbach  croit  cependant  que 
la  polarisation  pourrait  provenir  également  d'une  autre  cause, 
savoir  :  simplement  la  réflexion  par  l'eau  elle-même.  Car  l'eau 
d'un  lac,  surtout  lorsque  le  soleil  darde  ses  rayons,  ne  peut  pas 


(*  )  ÀnnaUs  de  Poggendorff,  t.  CXXXVIII,  p.  554-56o. 

(*)  Archives  de  Genève ^  l,  XXXVII,  p.  176-180. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XVII,  p.  617. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4®  série,  t.  XX.  (Juiii  1870.)  l5 


être  homogène,  mais  die  : 
férentes.  n 

L'auteur  appliijue  le  rai 
h  expliijucr  par  les  réHexii 
et  par  la  dispersion  bien 
couleur  bleue  de  l'almospiiè 

M.  Soret(i),  toiitenadme 
tuKse  à  expliquer  coraplélei 


?  compose  de  couches  de  densllés  dif- 


'air,  et  il  cherche 

Ds  snr  les  couches  inégalement  denses, 
L-onstatée  maintenant  dans  les  gaz,  la 


e  cause,  ne  pense  pas  qu'elle 


par  M.  Lallemand('),  . 
expériences  le  plaisir  de 


par  H.  J.-L.Soret  ('). 

S  devoir  m'interdire  l'analyse  de  ce  Mémoire  parce  ([u'i! 
ur  la  cause  îles  phénomènes  observés 
e  dois  laisser  à  l'auteur  de  ces  belles 
^Ttposer  et  de  les  discuter  ici,  lors- 
u'il  le  jugera  convenable.  Cependant  je  veux  noter,  dans  le 
Mémoire  de  M.  Soret,  quelques  observations  curieuses,  sans  me 
préoccuper  du  rôle  qu'elles  jouent  dans  la  discussion  pendante. 

On  sait  que  M.  Soret  défend  l'opinion  irès-|)lausib!e  que  l'illu- 
minaiion  des  corps  transparents  est  due  a  la  réflexion  de  la  lu- 
mière sur  les  pariiciiles  très-ténues  qu'ils  contiennent.  Il  tait  voir 
que,  quand  il  augmente  la  quantité  de  ces  particules,  l'illumina- 
lion  augmente,  et,  qu'au  contraire,  elle  diminue  quand  ces  parti- 
cules  sont  éliminées  par  le  repos  ou  par  la  filtralion.  Mais  rélimi- 
nation  ne  peut  jamais  être  complète.  L'eau  distillée  par  ébullidon 
est  très-impure,  l'eau  distillée  par  évaporation  au  bain-marie  lui 
est  très-supérietire,  sans  être  parfaite.  L'eau  provenant  de  la  fusion 
de  la  neige,  recueillie  au  moment  de  sa  chute,  est  très-chai^ée  de 
particules.  L'eau  filtrée  à  travers  une  terre  poreuse  est  assez 
bonne;  de  toutes  ces  eaux  la  meilleure  est  encore  celle  du  lac  de 
Genève  après  un  repos  de  quelques  mois. 

Puisque  cette  question  de  la  polarisation  par  diffusion  se  pré- 


(')  Archives  de  GnA'e,t.X\XVU,p. 
(')  Àrchivf,  de  Ge>.è«e,  t.  WXVit,  p.  i 
(')  Complet  rendus  des  séances  de  l'Acac 
183,  917  et  1394  (>'  «meslre  1869). 


(  227  ) 
«ente  ici,  c'est  le  cas  de  déclarer  qu'on  trouve  déjà,  dans  un  an- 
cien Mémoire  de  MM.  de  la  Provostaye  et  Desains,  une  expérience 
qui  a  beaucoup  d'analogie  avec  les  expériences  actuelles.  Voici  en 
quoi  elle  consiste  (  '  )  : 

«  La  lumière  solaire,  complètement  naturelle  qui  traverse  un 
spath,  donne,  à  la  sortie,  deux  faisceaux  parfaitement  égaux; 
mais  si  ces  faisceaux  sont  reçus  sur  une  plaque  noircie  à  la  flamme 
de  la  térébenthine,  ou  sur  du  platine  platiné,  ou  enfin  sur  du 
verre  noir  dépoli,  les  deux  images  ne  paraissent  égales  que  dans 
les  cas  suivants  : 

»    1°  Quand  on  les  regarde  normalement  à  la  plaque; 

»  2°  Quand,  pour  les  observer,  on  place  l'œil  dans  un  azimut 
incliné  à  ^5  degrés  sur  les  deux  plans  de  polarisation. 

»   Hors  ces  cas  les  images  sont  inégales. 

»  Dans  un  même  azimut,  la  différence  de  leurs  intensités  s'ac- 
croît avec  l'obliquité  des  rayons  qu'elles  envoient  à  l'œil  ;  la  dif- 
férence est  la  plus  grande  possible,  quand  le  plan  normal  dans 
lequel  on  observe  est  parallèle  à  celui  de  la  polarisation  de  l'un 
des  deux  rayons  incidents.  C'est  alors  l'image  correspondante  à 
ce  rayon  qui  a  le  plus  d'intensité.  » 

("•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXI V,  p.  222;  i852. 


i5. 


SUR  l'EVAPORlTION  DE  L'EAU  ET  L\  DECOMPOSITION  DE  L'ACIDE 

CARBOMQUE  PAR  LES  FEUILLES  DES  VÉGÉTAUX; 

Par  m.  P,-P.  DEHÉRAIN. 


Les  Recherches  que  je  poursuis  depuis  plusieurs  années, 
à  l'Ecole  de  Grignon,  sur  les  niélamorplioses  et  les  migra- 
tions des  principes  immédiats  dans  les  végélaux  herbacés  ('). 
m'ont  entraîné  à  étudier  l'évapoiation  de  l'eau  par  les 
feuilles  et  à  rechercher  les  influences  sous  lesquelles  elle 


se  pi 


-oduil;  ce  sont  les  résultais  obtenus  dai 


mière  partie  de  mes  travauii,  nui  sont  réunis  dans  ce  Mé- 
moire. 


s  I.  -  He, 


;  hisloriq 


Dès  le  Kvii"  siècle,  en  1691,  ou  trouve,  dans  les  Philo- 
L  iophical  Transactions,  un  Mémoire  du  D"^  Woodwardsur 
l'évaporalion  de  l'eau  par  les  plantes  :  il  plongeait,  (lajis- 
l'eau  d'un  flacon  préalablement  pesé,  la  tige  d'un  végétal, 
et  déterminait  la  quantité  d'eau  évaporée  après  quelques 
jours.  Haies  opéra  un  peu  plus  lard  (1728}  sur  des  plantes 
entières  :  il  reconnut  que  les  arbres  à  feuilles  persistantes 


évaporent  n 


Li  que  les  plantes  à  (euilles  caduque; 


En  1748  et  17491  Guetlard  inséra  dans  les  Mémoires  de- 
l'académie  des  Sciences  deux  travaux  remarquables  sur 
révaporation,où  il  établit  que  la  lumière  exerce  surlaquan- 
tïté d'eau  Iranspirée  par  les  feuilles  une  influence  décisive. 
On  doit  encore  au  célèbre  agronome  anglais,  M.  LaweSjUne 
longue  série  de  déterminations  des  quantités  d'eau  émises- 
pendant  une  saison  par  un  certain  nombre  d'arbustes  ^  il 
reconnut,  comme  ses  devanciers,  que  les  plantes  à  feuilles 
persistantes  évaporent  moins  d'eau  que  les  plantes  à  feuilles 


(  a29  ) 

-caduques,  mais  il  ue  put  faire  sortir  de  ses  expériences 

aucune  conclusion  relative  à  Finfluence  de  la  chaleur,  de 

la  lumière,  ou  de  Tétat  hygrométrique  de  l'atmosphère  sur. 

la  quantité  d'eau  évaporée. 

Antérieurement  à  ce  dernier  travail,  dès  i836,  le 
D'  Daubeny  avait  serré  la  question  de  plus  près  :  il  avait 
non-seulement  étudié  l'action  de  la  lumière  blanche,  mais 
celle  de  diverses  lumières  colorées  *,  ses  conclusions  sont 
toutefois  peu  précises.  D'après  lui,  l'évaporation  par  les 
feuilles  est  due  a  à  l'action  combinée  de  la  chaleur  ei  de  la 
lumière,  réunies  à  ces  influences  mécaniques  qui  opèrent 
-aussi  bien  sur  la  matière  organique  après  sa  mort  que  pen- 
dant sa  vie  (*).  » 

Plus  récemment  enfin,  leD^  Julius  Sachs,  à  qui  l'on  doit 
un  important  Traité  de  Physiologie  végétale  y  a  repris  l'é- 
tude de  l'évaporation.  a  La  lumière,  dit-il  ('),  est  un  des 
-agents  qui  agit  le  plus  efficacement  sur  la  transpiration; 
mais  on  ne  peut  dire  si  elle  agit  par  elle-même  ou  par  son 
-union  intime  avec  une  élévation  de  température.  Il  est 
facile  de  constater  qu'une  plante  exposée  alternativement 
-au  soleil  et  à  l'ombre  transpire  beaucoup  plus  dans  la  pre- 
mière des  positions*,  l'effet  est  visible  après  quelques  mi- 
nutes, mais  est  peut-être  dû  à  réchauffement  des  tissus.  » 

Le  D'  Sachs  opérait  encore  avec  des  plantes  entières  qui 
étaient  pesées  au  commencement  et  à  la  fin  des  expériences; 
•c'était  là  un  mode  d'observation  que  la  nature  même  de 
mes  recherches  m'interdisait  d'employer;  je  voulais  com- 
parer la  puissance  évaporatolre  des  feuilles  appartenant  à 
un  même  végétal,  et  je  devais  imaginer  un  appareil  propre 
il  déterminer  la  quantité  d'eau  qu'elles  évaporent  dans  le 
même  temps.  Les  feuilles  encore  adhérentes  à  la  plante 
furent  d'abord  placées  dans  un  manchon  de  verre  parcouru 


(')  Phihsophical  Transactions,  i836,  p.  iSg. 

(")  Physiologie  végétalcy  traduction  Micheli,  p.aSo. 


par  un  courant  d'air  qui  se  desséchait  à  l'entrée  ei  à  la^ 
sortie;  mais  bientôt  celte  disposition  conipliijuéc  fut  aban- 
donnée ({uand  on  a  reconnu  que  l'évaporation  se  continuait 
indéfiniment  dans  une  atmosphère  saturée. 

§  II.  —  Mode  d^opérer. 

En  faisant  tout  simplement  usage,  eu  effet,  d'un  ballon 
de  Terre  Irès-léger  à  col  large  et  court,  ou  encore,  quand 
on  veut  opérer  sur  des  feuilles  longues  et  étroites  comme 
celles  des  graminées,  d'un  lidje  d'essai  ordinaire,  maintenu 
par  un  support,  on  peut  constater  du  premier  coup  ce  fait  im- 
portant :  l'évaporation  de  l'eau  par  les  feuilles  des  plantes 
se  continue  aussi  bien  dans  une  almosphcrc  saturée  qu'à 
l'air  libre. 

Ce  résultat  fut  constaté  par  l'expérience  suivante  :  une 
feuille  de  blé  adhérente  à  la  tige  est  fixée  par  un  bouchon 
fendu  dans  un  tube  de  verre  préalablement  pesé;  le  tout 
est  placé  au  soleil,  el  l'expérience  est  commencée  à  i  heure  -^ 
k  i''3o",  il  y  avait  dans  le  tube  o^'^,  i4i  d'eau  condensée; 
on  replace  le  tube  à  2  heures;  à  3''3o'",  l' augmentation 
de  poids  est  06%  i3oi  ou  recommence  l'expérience  à  3  heures 
sans  vider  le  lube,  qui  renferme  par  conséquent  0^%  ayi 
d'eau;  à  3''3o"',  on  pèse  de  nouveau,  l'augmentation  de 
poids  est  de  o^'^jiai  ;  la  feuille,  à  la  fin  de  l'expérience, 
pesait  o^'iSgo.  Ainsi  la  quantité  d'eau  émise  a  été  à  peu 
près  constante,  malgré  la  présence  dans  le  tube,  d'eau 
liquide  en  proportion  notable. 

Pendant  le  même  lemps,  on  avait  placé  au  soleil,  dans 
un  petit  ballon  renfermant  de  l'eau,  une  mèche  de  coton, 
qui,  traversant  un  tube  de  dégagement,  venait  s'épanouir 
dans  un  tube  d'essai.  Après  deux  heures,  la  quantité  d'eau 
condensée  dans  le  tube  était  de  0^^,076;  après  trois  heures 
d'exposition  au  soleil,  o'^'',  086  ;  après  quatre  heures,  encore 
o*',o86,  c'est-à-dire  que  Ja  quantité  d'eau  émise  restait 
bientôt  stationnaire. 
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Ces  essais  préliminaires  montraient  :  que  Tëvaporation 
de  l'eau  par  les  feuilles  est  complètement  difTérente  de 
celle  d^une  surface  humide  quelconque;  qu'il  n'était  pas 
nécessaire,  comme  avaient  cru  devoir  le  faire  quelques- 
uns  de  mes  devanciers,  et  comme  je  l'avais  fait  d'abord 
moi-même,  de  dessécher  l'atmosphère  dans  laquelle  avait 
lieu  l'évaporation  5  qu'enfin  le  tube  de  verre  employé  pour 
condenser  l'eau  évaporée,  commode  à  transporter  au  milieu 
des  cultures,  pouvait  être  employé  avec  sécurité  pour  déter- 
miner la  quantité  d'eau  émise  par  les  feuilles  appartenant 
à  des  espèces  végétales  variées  ou  soumises  à  des  actions 
diverses. 

D  importait  d'établir  d'abord  que  cette  évaporation  pré- 
sente elle-même  quelque  fixité,  quand  on  l'étudié  dans  les 
mêmes  circonstances,  sur  des  feuilles  appartenant  à  la  même 
espèce* 

Pour  reconnaître  si  des  feuilles  de  même  âge,  apparte- 
nant à  la  même  espèce,  dégagent  dans  le  même  temps, 
quand  elles  sont  placées  dans  des  circonstances  identiques, 
des  quantités  d'eau  semblables,  il  fallait  trouver  un  terme 
de  comparaison;  il  eut  été  sans  doute  à  désirer  que  cette 
comparaison  fût  établie  sur  des  surfaces  égales  ;  mais  la  dif- 
culté  de  donner  à  ce  genre  de  mesure  une  précision  suffi- 
sante nous  a  conduit  à  établir  la  comparaison  en  rappor- 
tant les  poids  d'eau  trouvés,  à  des  poids  de  feuilles  égaux. 

Les  nombres  obtenus  sont  résumés  dans  le  tableau  sui- 
vant : 
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Tableau  Z. 


Quantité  d'eau  évaporée  en  une  heure ^  par  les  feuilles 

exposées  au  soleil. 


DATE 

de 
rexpérlence. 


NAITRE 

de 
la  plante. 


33  iTril  iSag .  '   Colza. 


3o  avril Colza. 


8  juin. 


a  juin. 


Blé. 


Seigle. 


TEMPÉRA- 
TURE 

da  ralr. 


a5o 


36 


28 

a? 
36 


POIDS 

de 
l'organe. 


i5,6oo 
ia,ioo 

i8,4<>o 
4,5oo 

3,aa5 

6,430 

a,4io 

i,5io 

i,85o 

o,o53 

o,o55 

o,o65 


POIDS 

de  Team 
recaelllle. 


POIDS 

de  Peao 

reeneillie 

pour  100 

de  reaiUei. 


fr 

Oyaio 

0,186 
0,300 
o,55o 
0,385 
0,760 
a,oi5 
i,iao 
i,33o 
o,o55 
o,o53 
0,060 


1,3 

1,5 

1,0 

ia,o 

11,0 

I3yO 

88,a 

71,8 
100,0 

99>o 
92,0 


On  reconnaît  à  Tinspection  de  ce  tableau  :  i*^  que  les 
quantités  d'eau  varient  singulièrement  d*nne  espèce  à 
Tautre;  a°  qu'elles  paraissent  d'autant  plus  ^andes  que 
le  poids  de  Torgane  est  plus  petit;  3^  qu'en  opérant  sur 
des  feuilles  assez  semblables  appartenant  à  la  même  espèce 
on  trouve  des  nombres  voisins  Tun  de  Tautre  et  que  le 
phénomène  présente  assez  de  fixité  pour  qu'il  soit  possible 
de  rapporter  les  résultats  obtenus,  en  opérant  sur  des 
feuilles  semblables,  aux  ciixonstances  dans  lesquelles  a 
lieu  l'observation  et  non  à  une  structure  particulière  a  la 
feuille  mise  en  expérience. 

Ainsi  que  nous  l'avons  vu  plus  haut,  Guettard  puis  le 
D*^  Sachs  ont  remarqué  que  les  plantes  placées  au  soleil 
évaporent  beaucoup  plus  d'eau  que  celles  qui  sont  à 
l'ombre  ;  mais  comme  M.  Daubeny,  ce  dernier  ignore  «  s'il 
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faut  attribuer  reflet  obtenu  à  la  lumière  ou  s'il  n'est  pas 
dû  à  récbauflement  des  tissus.  » 


§  m.  —  Influence  de  la  lumière  sur  Véi^aporation, 

Pour  reconnaître  s'il  était  possible  de  décider  à  quel 
agent  il  fallait  attribuer  le  maximum  d'influence  sur  Téva- 
poration,  nous  avons  opéré  sur  du  blé  et  de  Torge  placés 
successivement  au  soleil^  à  la  lumière  difluse  et  à  Tobscu- 
rité  complète.  Les  résultats  obtenus  sont  réunis  dans  le 
tableau  suivant  : 

Tableau  XX. 

Quantité  d'eau  évaporée  en  une  heure  y  par  les  feuilles  exposées 
à  la  lumière  solaire ^  à  la  lumière  diffuse  et  à  l'obscurité. 


NUMÉRO        I       CIRCONSTANCES 
de  Texpérienoe  ' 
et  natore 
de  la  plante.  l'expérience. 


Soleil 

N<>  1,  blé..^  Lumière  diffuse. 

Obscurité 

Soleil 

N®  2,  orgc.{  Lumière  diffuse. 

Obscurité 

Soleil 

Obscurité 

Soleil 

NO  4>  blé..  {  Lumière  diffuse. 

Obscurité 


NO  3,  blé. .  I 


TEMPÉ- 
BATUBI. 


a8o 

22 

16 

16 

32 
16 
25 
32 
32 


POIDS 

POIDS 

de 

d'eau 

la  feoille. 

recueilli. 

2,4'9 

gr 
3,Ol5 

1,920 

0,340 

3,013 

0,042 

i,5io 

1,130 

I,3l5 

0,210 

1,343 

o,o32 

i,85o 

i,33o 

3,470 

0,070 

1,760 

1,330 

1,810 

0,110 

1,882 

o,oi5 

POIDS 

d>au 

pour  zoo 

de  feuilles. 


88,3 

74»a 
18,0 

3,3 

71,8 
3,8 

70,3 
6,0 

o»7 


Il  parait  difficile  de  ne  pas  admettre  d'après  les  résultats 
précédents  que  la  lumière  a  sur  le  phénomène  une  in- 
fluence décisive;  on  remarquera,  en  effet,  que  dans  l'ex- 
périence n^  2,  la  température  au  soleil  n'était  que  de 
19  degrés,  tandis  qu'elle  était  dans  l'expérience  n^  1,  de 
a2   degrés  dans  Tobscurité  ;    et  cependant  dans  Texpé- 
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rience  au  soleil  la  cjuatilité  d'eau  émise  par  i  on  de  feuillea 
est  74,2  et  seulement  i,i  pour  loo  de  feuilles  dans  l'ob- 
scurité. 

Toutefois,  comme  ce  point  :  Vévaporation  de  {"eau 
par  les  feuilles  est  surtout  déterminée  par  la  lumière, 
nous  paraît  avoir  une  grande  imporlance,  on  dut  multi- 
plier les  essais  afin  de  vérifier  les  résultats  précédents. 
Dans  un  manehon  de  verre  entourant  le  tube  où  était 
fixée  la  feuille,  on  dirigea  pendant  toute  la  durée  de  l'ex- 
périence un  courant  d'eau  froide.  Quand  une  feuille  de 
blé  du  poids  de  o'*'',  171  fut  placée  dans  l'appareil  au  so- 
leil, elle  donna  en  une  beure  oS'',i68  d'eau,  c'est-à-dire 
sensiblement  son  poids  ;  quand,  au  contraire,  le  manchon 
fut  recouvert  de  papier  noir,  elle  donna  seulement  oS'',ooi 
d'eau.  Une  autre  feuille  de  blé  pesant  0^^,183  donna  dans 
le  même  appareil  au  soleil  o'*'',!^!  d'eau  et  oE',oo3  à  l'ob- 
scurité; pendant  toute  la  durée  de  l'expérience  l'eau  était 
à  i5  degrés. 

Dans  une  autre  expérience,  l'eau  à  i5  degrés  fut  rem- 
placée par  de  la  glaec  fondante;  comme  l'appareil  était  au 
soleil,  la  glace  fondait  très-vite,  et  à  la  partie  inférieure  du 
manchon  où  était  placée  la  feuille,  la  température  oscillait 
autour  de  4  degrés  ;  la  feuille  pesait  o^"",  1 70;  elle  donna  en 
nne  heure  oS'',i85  d'eau,  c'est-à-dire  108  d'eau  pour  100  de 
feuilles  :  c'est  le  poids  le  plus  considérable  qu'on  ait  ob- 
tenu. On  ne  saurait  déduire  de  cette  expérience  que  la 
chaleur  n'a  aucune  action  sur  l'évaporation ,  mais  il  faut 
reconnaître  que  celte  action  est  assez  faible  pour  qu'il  y 
ait  avantage  à  refroidir  l'appareil  et  h  obtenir  ainsi  une 
condensation  plus  complète  de  la  vapeur  d'eau  émise  par 
la  plante. 

On  sait  qu'une  dissolution  d'alun  bien  qu'à  peu  près 
transparente  est  Irès-athermane  ;  si  l'on  représente  par  100 
la  chaleur  qu'elle  reçoit,  9  seulement  peuvent  la  traverser  ; 
nplaçant  l'eau  ou  la  glace  du  manchon  par  i 
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solution  d'alun,  on  trouva  encore  qu'une  feuille  du  poids 
de  oS%i85  donna  en  une  heure  au  soleil  o^^ji^S  d^eau; 
ainsi  rexpérience  fut  semblable  k  celle  qui  avait  eu  lieu 
dans  l'eau  pure,  bien  qu^une  partie  notable  de  la  chaleur 
eût  été  arrêtée. 

Les  expériences  précédentes  établissent  donc  que  la  lu- 
mière exerce  sur  Févaporation  de  Teau  par  les  feuilles  une 
influence  remarquable,  et,  comme  d'autre  part  on  sait  que 
la  lumière  est  aussi  l'agent  qui  détermine  la  décomposition 
de  l'acide  carbonique  par  les  parties  vertes  des  végétaux, 
on  est  naturellement  conduit  à  rechercher  s'il  n'existerait 
pas  entre  ces  deux  fonctions  des  feuilles  :  évaporation  et 
décomposition  de  l'acide  carbonique,  une  liaison  étroite, 
non  aperçue  jusqu'à  présent. 

Efforçons-nous  donc,  en  pénétrant  plus  avant  dans  le 
détail  du  phénomène,  de  reconnaître  si  cette  liaison  existe 
en  effet  ^  or  il  est  démontré  que  tous  les  rayons  lumineux 
ne  sont  pas  également  efficaces  pour  déterminer  la  décom- 
position de  l'acide  carbonique  par  les  végétaux (^),  mais 
que,  chose  singulière,  les  rayons  qui  agissent  avec  le  plus 
d'énergie  sur  les  papiers  photographiques  imprégnés  de 
chlorure  d'argent  sont  ceux  qui  déterminent  avec  le  moins 
d'intensité  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les 
feuilles,  et  réciproquement;  les  rayons  jaunes  qui  agissent 
mal  sur  le  chlorure  d'argent  excitent  la  décomposition  par 
les  feuilles,  tandis  que  les  rayons  bleus,  très-actifs  sur  le 
chlorure  d'argent,  n'exercent  que  peu  d'action  sur  les 
feuilles  \  enfin  quand  on  fait  tomber  sur  celles-ci  les  rayons 
de  chaleur  obscure  qui  traversent  la  dissolution  concentrée 
d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  n'observe  encore 
aucune  décomposition  d'acide  carbonique;  nous  avons 
donc  là  une  comparaison  curieuse  à  faire  :  si  l'évaporation 
de  l'eau  par  les  feuilles  est  particulièrement  excitée  par 

(*)  Dftttbeny,  Hunt,  Gaillemin,  Sacbs,  Cailletet,  etc. 
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qui  déterminent  la  décomposition  de  l'acide 
elle  cesse  sous  l'influence  des  rayon» 
aisemblable  qu'il  existe  u 
entre  les  deux  phénomènes  de  la  vie  végétale;  si  au  con- 
traire on  ne  trouve  entre  ces  actions  aucune  coïncidence, 
il  faudra  conclure  que  cette  liaison  n'existe  pas. 


carbonique: 
scurs,  il  ser 


§  IV.  — Les  rayons  lumineux  t/ui  déterminent  la  décom- 
position de  Vacide  carbonique  sont  aussi  ceux  qui  dé- 
terminent V  évaporation. 

Une  première  série  d'expériences  fut  faite  à  l'aide  des 
tubes  de  verre  entourés  d'un  mancbon  renfermant  suc- 
cessivement une  dissolution  jaune  de  chromate  neutre  de 
potasse,  une  dissolution  bleue  de  sulfate  de  cuivre  am- 
moniacal, une  dissolution  violette  d'iode  dans  le  sulfure 
de  carbone;  dans  une  seconde  on  employa  la  dissolution 
rouge  de  carmin  dans  l'ammoniaque  et  la  dissolution  verte 
de  chlorure  de  cuivre  ;  tous  les  essais  ont  donné  des  résul- 
tais dans  le  même  sens.  Voici  un  de  ceux  qui  ont  été  ob- 
tenus :  dans  la  dissolution  jaune,  une  feuille  de  blé  du 
poids  de  oS'',435  a  donné  on  une  heure  0^^,220  d'eau  ou 
5i  pour  100  d'eau;  dans  la  dissolution  bleue,  la  même 
feuille  a  donné  o"',og2  d'eau  ou  21  pour  100  d'eau  ;  enfin 
on  n'a  pas  pu  constater  d'augmentation  de  poids  quand 
la  feuille  fut  plongée  dans  le  tube  entouré  du  manchon 
renfermant  la  dissolution  violette  d'iode  dans  le  sulfure 
de  carbone. 

Pour  donner  plus  de  précision  à  cette  comparaison,  on 
rechercha  enfin  simultanément  la  quantité  d'eau  émise 
par  une  feuille  éclairée  par  les  rayons  solaires  passant  au 
travers  des  dissolutions  indiquées  plus  haut  et  la  quantité 
d'acide  carbonique  décomposée  par  une  feuille  à  peu  près 
du  même  poids  placée  dans  une  éprouvette  entourée  égale- 
ment de  ces  mêmes  dissolutions-,  la  feuille  qui  évaporait 
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était  adhérente  à  la  plante  :  maïs  elle  en  était  séparée 
pour  observer  la  décomposition   de  Tacide   carbonique. 
Le  tableau  suivant  indique  les  résultats  obtenus  avec 
des  feuilles  de  blé  : 

Tableau  ZIZ. 

Influence  comparée  de  divers  rayons  lumineux  sur  la  décomposi" 
tion  de  l'acide  carbonique  y  et  sur  l'évaporation  de  l'eau  par 
les  feuilles» 


• 

QUANTITÉ 

d*acide  carboniqae 

décomposée  eu  une  heure 

par  une  feuille  de  blé 

pesant  o,i8ogr. 

QUANTITÉ 

d*eau  évaporée 

en  une  beure 

par  nne  feuille  de  blé 

pesant  0,175  gr. 

Le  manchon  renferme  : 

L'atmosphère  renfermait 
38,8  d'acide  carboniqae 
pour  loo  de  gaz. 

. 

Dissolotion  jaune  de  chro- 

mate  neutre  de  potasse.. 

7",7 

oSif,!!!  d'eau. 

Dissolution  bleue  de  sulfate 

de  cuivre  ammoniacal.. . 

i^Sô 

oS*",©  II  d'eau. 

Dissolution  violette  d'iode 

dans  le  sulfure  de  carbone. 

occ,3 

©«""jODi  d'eau. 

Température 

Dissolution  rouge  de  carmin 

370 

38° 

La  feuille  posait  uS>^,i7a. 
L'atmosphère  renfermait 
22,2  d'acide  carbonique. 

Feuille  pesant  oS''',i72. 

dans  Tammoniaque 

l5cc,l 

0K',i6l 

Dissolution  verte  de  chlo- 

rure de  cuivre.  La  feuille 

a  émis 

1                 0cc,9(») 

1 

06^,010 

(*)  A  la  fln  de  l'expérience,  on  1 

.roura,  au  lieu  de  22,2  d'ac 

Ide  carbonique,  23, i. 
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S  V,  —  Des  rayons  différemment  colorés,  mais  de  même 
intensité  lumineuse,  exercent  des  actions  différentes  sur- 
la  décomposition  de  l'acide  carbonique  cl,  V exhalation 
de  l'eau. 

Les  expériences  précédentes  ont  été  faites  en  plaçant  les 
feuilles  dans  des  inbes  immergés  dans  des  dissolutions  di- 
versement colorées  et  de  transparences  assez  inégales;  or, 
M.  Prillieux  a  émis  récemment  l'opinion  (Comptes  rendus 
des  séances  de  V  Académie  des  Sciences,  t.  LXIX,  p.  294, 
a6  juillet  1869)  que  l'intensité  de  la  lumière  influe  seule 
sur  la  rapidité  de  la  décomposition  de  l'acide  carbonique) 
tandis  que  la  couleur  des  rayons  est  inditrérente  :  des  rayons 
jaunes  ou  bleus  provoqueraient  des  décompositions  sem- 
blables, s'ils  ont  même  iniensité. 

La  notion  nouvelle  introduite  par  M.  Prîilieus  m'a 
engagé  à  répéter  les  expériences  précédentes,  en  opérant 
encore  avec  des  dissolutions  diversement  colorées,  maïs 
présentant  la  même  transparence.  Les  dissolutions  bleues 
et  vertes  ont  donc  été  étendues  jusqu'à  ce  que,  placées  à 
côté  de  dissolutions  jaunes  et  rouges,  dans  des  éprou- 
veltes  à  gaz,  à  égale  dislance  d'une  bougie,  elles  donnas- 
sent, dans  une  chambre  obscure,  une  ombre  d'égale  in- 
tensité. Pour  obtenir  ce  résultat,  il  faut  que  les  dissola- 
tions  vertes  et  bleues  soient  très-peu  teintées,  de  telle  sorte 
qu'on  n'est  pas  certain  d'arrêter  tous  les  rayons  d'une  ré- 
frangibilité  autre  que  ceux  sur  lesquels  on  veut  opérer. 

Pour  observer  la  décomposition  de  l'acide  carbonique, 
on  a  fait  usage  de  plantes  aquatiques  immergées  dans  de 
l'eau  saturée  d'acide  carbonique;  on  en  prenait  des  poids 
égaux,  et  on  opérait  toujours  comparativement  avec  des 
dissolutions  jaunes  et  bleues,  vertes  et  rouges;  enfin,  après 
une  heure,  durée  de  toutes  les  expériences,  on  transportait 
les  flacons  renfermant  les  plantes,  de  l'une  des  dissolutions 
coloréesâ  l'autre,  aSn  de  reconnaître  si  les  résultats  obtenu» 


(  >39) 

n'étaient  pas  particuliers  à  Téchantillon  de  la  plante  en 
expérience,  et  si  les  différences  constatées  étaient  bien  dues 
à  la  couleur  de  la  dissolution,  qui  restait  le  seul  élément 
variable. 

On  n'a  pas  cru  devoir  adopter  une  méthode  peu  rigou- 
reuse, très-vantée  cependant  aujourd'hui,  qui  consiste  à 
compter  les  bulles  de  gaz  dégagées;  on  a  toujours  recueilli 
une  quantité  de  gaz  suffisante  pour  être  mesurée  et  analysée; 
il  n'a  pas  semblé,  au  reste,  que  la  composition  du  gaz  dé- 
gagé des  flacons  immergés  dans  des  dissolutions  de  diverses 
couleurs  fût  différente  ;  c'est  ainsi  que  loo  de  gaz  provenant 
d'une  plante  plongée  dans  un  manchon  renfermant  une 
dissolution  jaune  ont  donné,  comme  loo  de  gaz  provenant 
de  la  plante  soumise  à  l'aclion  de  la  lumière  traversant  une 
dissolution  bleue,  75,5  d'oxygène. 

On  verra  dans  le  tableau  suivant,  qu'ainsi  que  l'avaient 
admis  tous  les  naturalistes  qui  se  sont  occupés  de  ces  ques-  ' 
tions,  que  les  rayons  jaunes  et  rouges  sont  plus  efficaces 
pour  déterminer  la  décomposition  de  l'acide  carbonique, 
que  les  rayons  bleus  ou  verts  : 
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T*Bi.B*n  if"  1.  —  Quantités  rie  gaz  émis  par  des  plantes  aqua- 
tiques  «.vposées  an  snleil  pendant  une  heure,  dans  des  dissolu- 
tions différemment  colorées,  mais  également  transparentes. 
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On  a  employé  les  dissolutions  qui  avaient  servi  aux 
expériences  précédentes  pour  remplir  des  mandions  dans 
lesquels  furent  placés  les  tubes  renfermant  les  feuilles  des- 
tinées à  mMurer  l'évaporalion. 
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On  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Tableau  n®  2.  —  Quantité  (Veau  émise  par  des  feuilles  de  maïs 
exposées  pendant  une  heure  au  soleil^  dans  des  manchons  ren- 
fermant des  dissolutions  diversement  colorées^  mais  également 
transparentes. 

Couleur  Poids  Poids  de  Teau  Poids  d^eau 

de  la  dissolution,    delà  feuille.  recueillie,      pour  loo de  feuille. 

Rouge 0,200  o,io3  5i,5 

Jaune o,335  0,201  60,6 

Bleue 0,820  0,1 3o  4^>6 

Verte o,3oo  0,100  33,3 

Ainsi,  en  prenant  des  dissolutions  présentant  la  même 
opacité,  l'accord  observé  entre  Tévaporation  de  l'eau  et  la 
décomposition  de  Facide  carbonique  est  conservé. 

Au  reste>  pour  s'assurer  encore  plus  complètement  que 
la  couleur  des  rayons  lumineux  avait  une  influence  décisive 
sur  le  résultat  observé,  on  résolut  d'employer,  comparati- 
vement, des  dissolutions  jaune-rougeàtre  très- foncé,  four- 
nies par  le  chlorure  de  fer  dans  l'acide  chlorhydrique,  et 
une  dissolution  très-claire  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal, 
très-sensiblement  plus  transparente  que  la  première. 

Dans  la  dissolution  orangée,  3o  grammes  de  Cerato- 
phyllum  submersum  ont  donné,  en  une  heure  d'exposition, 
à  un  pâle  soleil  d'octobre,  9*^*^,  5  de  gaz,  tandis  que  le  même 
poids  de  plante  a  donné,  dans  la  dissolution  bleue,  seule- 
ment 5*^%4?  dans  une  autre  expérience,  où  le  soleil  était 
plus  vif,  on  a  obtenu,  de  la  plante  plongée  dans  la  dissolu- 
tion jaune^  16  centimètres  cubes  de  gaz,  et  i4  centimètres 
cubes  de  celle  qui  était  dans  la  dissolution  bleue  ^  en  chan- 
geant les  plantes  de  place,  on  remarque,  d'abord,  que  celle 
qui  vient  du  flacoù  jaune,  et  qui  est  plongée  dans  le  bleu, 
conserve  l'avantage  pendant  quelque  temps,  comme  si  elle 
avait  emmagasiné  les  rayons  plus  actifs*,  mais  bientôt,  les 
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deux  plantes  dégagent  des  quantités  égales  de  gaz,  et  après 
une  demi-heure,  le  flacon  jaune  débite,  de  nouveau,  plus 
de  gaz  que  le  bleu. 

n  faut  donc  reconnaître  :  i^  que  tous  les  rayons  lumi- 
neux ne  sont  pas  également  efficaces  pour  déterminer  la  dé- 
composition de  Tacide  carbonique  par  les  feuilles  ;  a^  que, 
même  à  intensité  égale,  les  rayonsjaunes  et  rouges  agissent 
plus  favorablement  que  les  rayons  bleus  et  verts  ^  et  3^  que 
l'accord  que  nous  avons  constaté  entre  la  décomposition  et 
Tévaporation  se  maintient  dans  les  circonstances  nouvelles 
où  nous  avons  opéré. 

On  remarquera,  enfin,  que  si  la  lumière  diffuse  déter- 
mine une  faible  évapora tion,  même  quand  la  plante  a  été 
d'abord  insolée,  elle  détermine  aussi^  après  l'insolation,  une 
faible  décomposition  de  T acide  carbonique  par  les  plantes 
aquatiques,  car  nous  avons  constaté  que  26  grammes  de 
Ceratopkjllum^  qui  ont  donné  en  quatre  heures  au  soleil 
63^^,  5  de  gaz,  n'en  ont  fourni,  à  la  lumière  diffuse  du  la- 
boratoire, après  une  insolation  d'un  quart  d'heure,  que 
5*^*^,9,  dans  lesquels  il  n'y  avait  que  i*^*^,  5  d'oxygène. 

Ces  expériences  établissent  donc  :  que  la  décomposi- 
tion de  l'acide  carbonique  et  l'évaporation  de  l'eau  par  les 
feuilles  se  produisent  dans  les  mêmes  circonstances,  qu'elles 
sont  déterminées  l'une  et  l'autre  par  la  lumière,  et  que  les 
rayons  qui  déterminent  l'un  des  phénomènes,  favorisent 
également  l'autre  comme  s'il  existait,  entre  ces  deux  fonc- 
tions des  végétaux,  une  liaison  qui  avait,  jusqu'à  présent, 
échappé  à  l'attention  des  physiologistes. 
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DV  D»SAGB  DII  GRAPHITE  DANS  LE  FER  CARBURÉ; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Dans  la  fonte,  dans  certains  aciers,  lé  carbone  est  à  deux 
états  :  combiné  au  fer,  et  par  cela  même  invisible  ;  dissé- 
miné dans  le  métal,  soit  en  poudre  noire,  amorphe,  soit 
€n  lames  cristallines,  brillantes,  constituant  le  graphite 
des  métallurgistes.  Il  y  a  tout  lieu  de  croire  que,  lorsque 
la  fonte  est  en  fusion,  tout  le  carbone  est  combiné,  dis- 
sous, et  que  c'est  pendant  le  refroidissement  qu'une  partie 
de  ce  carbone  devient  libre.  Dans  les  fontes  noires  granu- 
laires, on  aperçoit  une  multitude  de  lamelles  de  graphite^ 
ce  carbone  est  moins  abondant  dans  les  fontes  grises,  et, 
pour  le  découvrir  dans  les  fontes  blanches,  il  faut  recourir 
à  l'analyse,  particulièrement  quand  il  s'agit  d'un  spiegel- 
eisen  offrant  des  plans  de  clivage  brillants  comme  de  l'ar- 
gent poli. 

En  dissolvant  un  fer  carburé  dans  l'acide  chlorhydrique, 
l'état  du  carbone  est  aussitôt  révélé.  Le  carbone  libre,  le 
^aphite  reste  mêlé  au  résidu  insoluble.  Lorsque  le  fer  ne 
contient  pas  de  graphite,  mais  uniquement  du  carbone 
combiné,  il  n'y  a  pas  de  résidu  charbonneux  ;  le  carbone 
est  éliminé  pendant  la  dissolution,  en  communiquant  au 
gaz  hydrogène  développé  une  odeur  fétide  parfaitement  ca- 
ractéristique, due  à  des  matières  huileuses  volatiles. 
L'acier  fin,  dans  lequel  il  n'entre  ni  graphite,  ni  scories, 
est  entièrement  dissous.  Une  fonte  grise  traitée  par  Tacide 
émettra  aussi  du  gaz  fétide,  tout  en  laissant  un  résidu  char- 
bonneux, parce  qu'elle  renferme  le  carbone  sous  les  deux 
états. 

Proust  le  premier,  en  1799,  attira  l'attention  sur  l'ap- 
parition de  la  matière  huileuse  développée  pendant  la  dis- 
solution de  lafonte  noire  dans  un  acide.  Il  reconnut  qu'une 
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parlio  de  l'huile  élait  enirainëe  par  l'hydrogène,  en  com- 
munîqnant  à  ce  gaz  l'odeur  alliacée,  tandis  qu'une  autre- 
partie  restait  mêlée  à  un  résidu  charbonneux  d'où  l'on  pou- 
vait l'extraire  au  moyen  de  l'alcool  employé  comme  dissol- 
vant. En  citant  l'observation  de  Proust,  M.  Chevreul  fil 
.celle  remarque  que,  dans  cette  circonstance,  les  forces  chi- 
miques donnent  naissance  à  des  composés  analogues  à  ceur 
produits  par  l'organisme  végétal.  Des  recliercbes  récenies^ 
ont  établi  qu'il  y  a  plus  que  de  l'analogie  dansces  composés, 
qu'il  y  a  réellement  identité. 

La  formation  de  carbures  d'hydrogène,  durant  la  disso— 
Inllon  d'un  fer  carburé  dans  un  acide,  résulte  de  l'union, 
à  l'état  naissant,  du  carbone  et  de  l'hydrogène;  entendant 
par  état  naissant,  l'état  moléculaire  où  se  trouve  chacun 
des  corps  lorsqu'il  sort  d'une  combinaison  dans  laquelle  11 
était  engagé.  Pour  que  l'union  art  lieu,  il  ne  suffit  pas,  en 
effet, qu'un  seul  des  corps  soit  à  cet  état  moléculaire,  Ainsi, 
dans  la  réaction  que  je  discute,  l'hydrogène  produit  par 
un  acide,  agissant  sur  un  mélange  intime  de  graphite  et  d©', 
zinc,  n'aura  pas  la  moindre  fétidité,  le  carbone  libre  n'étant 
plus  dans  la  condition  voulue  pour  être  uni  à  l'hydrogène' 
naissant.  Il  y  a  plus,  le  carbone  amcirphe,  d'un  eslrème 
ténuité,  extrait  de  l'acier  fin  dans  lequel  il  était  combiné' 
au  for,  ne  détermine  pas  davanlage  une  production  d'hy- 
drogène odorant,  lorsqu'après  l'avoir  incorporé  à  du  zinc, 
l'on  verse  de  l'acide  dilué  sur  le  mélange.  Tout  se  passe- 
autrement  en  dissolvant  l'acier  fin  formé  de  fer  uni  cbimî- 
I  quement  à  i  ou  a  centièmes  de  carbone.  Le  gaz  dégagé  est 

I  fétide,  parce  que  le  carbone,  au  fur  et  à  mesure  qu'il  de- 

f  vient  libre,  se  combine  à  de  l'hydrogène  au  même  étal  mo- 

I  léculaire,  rétal  naissant,  pour  former  des  liydrocarbures. 

L  En    attaquant  la   fonte  par  l'acide  cblorbydrique,  l'on 

^^^■^  parvient  à  isoler  le  graphite,  puisque  le  carbone  com- 
^^^^K  biné  qu'elle  renferme  est  éliminé  pendant  la  dissolulion 
^^^^Kcta  fer.  Ce  moyen  d'apprécier  la  proportion  de  graphite 
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tlans  un  fer  carburé,  a  été,  je  crois,  suggéré  par  Karsten. 
Une  fois  le  graphite  obtenu  dans  le  résidu  laissé  par  Tacide, 
on  peut  le  doser  en  le  brûlant  dans  le  gaz  oxygène  ;  son 
poids  étant  représenté  par  la  perte  qu'éprouve  le  résidu  in- 
soluble, à  la  condition  que  tout  le  fer  ait  été  dissous.  En 
présence  de  ce  métal,  le  dosage  du  graphite  est  encore  pos- 
sible en  faisant  intervenir  Toxygène,  mais  alors  il  faut 
adopter  une  disposition  qui  permette  de  recueillir,  pour  le 
peser,  Tacide  carbonique  résultant  de  la  combustion. 

Quand  on  a  un  mélange  de  graphite  et  de  carbone  conj- 
biné,  comme  il  arrive  en  faisant  réagir  le  bichlorure  de 
mercure  sur  une  fonte  grise,  Ton  parvient  à  doser  chacune 
des  deux  espèces  de  carbone  en  chauffant  ce  mélange  au 
contact  de  l'air,  à  une  température  ne  dépassant  pas  le 
rouge  obscur  :   le  carbone  s'allume  et  brûle,  et  il  reste 
le  graphite  que  l'on  chauffe  dans  un  courant  de  gaz  oxy- 
gène afin  d'en  opérer  la  combustion  ;  l'on  a  pour  résidu 
de  la  silice  provenant  du  silicium.  Cette  silice  renferme, 
•dans  certains  cas,  du  laitier.  Après  chaque  combustion,  il 
•convient  de  chauffer  ce  qui  reste  dans  l'hydrogène  pour, 
•dans  le  cas  où  il  y  aurait  des  traces  de  fer,  ramener  le 
métal  à  l'état  où  il  était  dans  le  mélange  charbonneux.  J'ai 
surtout  adopté  ce  mode  de  dosage  du  graphite  et  du  carbone 
combiné,  pour  ne  pas  recourir  à  l'analyse  dite  organique^ 
opération  longue  et  difficile,  puisqu'elle  exige  la  dessicca- 
tion absolue  du  gaz  comburant,  la  préparation  et  la  pesée 
des  appareils  condenseurs  de  Tacide  carbonique. 

Bien  que  le  dosage  du  graphite  mêlé  au  carbone  com- 
biné, fondé  sur  la  différence  de  combustibilité  des  deux 
carbones,  m'ait  paru  suffisamment  exact,  j'ai  cru  devoir 
néanmoins  en  comparer  les  résultats  à  ceux  que  donne  la 
séparation  préalable  du  graphite  suivi  de  sa  combustion.  Il 
Y  avait  là  d'ailleurs  une  étude  intéressante  à  faire  sur  la 
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nature  du  résidu  que  laisse  une  fonte  graphiteuse,  quand 
on  la  dissout  dans  uji  acide. 


^^^^                          (  M6  ) 

^^M 

I.  Acier  cémenté  Jeux  fois.  — 

16%5  irailé  par  le  bî- 

chlorure  de  mercure,  a  donné  : 

Après  la  volatilisation  du  protouhlo 
rure,  matière  cliarbonneuse 

i)"o3o 

Après  la  combustion  à  l'air  et  réduction 

résidu  graphïticius  4  ■».....».... 

0,0.3 

0,017   icarbane eombinel 

Carbone  brûle  ù  l'air 

Après  combustion  dans  l'oxygène  et  ré 
duction,  résidu  gris-blanc  de  silice. 

o,oo5 

Carbone  brûlé  dans  l'oxygène 

0,008  {graphite)     ^^- 

Rapporlanl  à  i  gramme  d'acier 

■  H 

Carbone  combiné 

VH 

Graphite 

.  0,0054             1 

11.  5  grammes  du  même  acier  ont  élé  traités  par  l'acide      1 
chlorbydrique.    Après  la   dissolution,  on  a  fait  bouillir      J 

pendant  quelques  minutes. 

Le  résidu  a  été  recueilli  sur  un 
dans  la  douille  d'un  entonnoir,  la 

tampon  d'asbeste  placé      1 
é  à  l'eau  chaude,  lécbe,      1 

gène  sec. 

■ 

Ce  résidu  a  pesé 

o'o58                  -1 

Après  la  combustion  dans 
résidu  blanc  de  silice 

Graphite  brûlé 

°'°^»  M 

Pour  .  gramme  d'acier  : 

^1 

Graphite 

^^H 

Par  le  dosage  I 

DifTérence.. 

^^M 

.                  De  I  gramme  d'acier,  on  a  retire:                            ^^^^H 

^^^L                                         

^^M 

^^^A 

"'^^^^^M 
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Je  ferai  remarquer  que,  en  ce  qui  concerne  la  silice, 
aucun  des  deux  procédés  ne  saurait  donner  de  résultats 
acceptables,  par  cette  raison  qu'une  partie  de  la  silice  est 
éliminée  par  voie  de  dissolution. 

Fonte  blanche  de  Ria  (Pyrénées-Orientales), 

I.  Par  la  ckloruration  opérée  par  le  bichlorure  de  mer- 
cure^ i^'^,  5  de  fonte  a  donné  : 

g»" 
Matière  charbonneuse 0 ,089 

Après  combustion  à  l'air  et  réduction, 

silice  légèrement  grise 0,028 

Carbone  brûlé o  ,061 

Rapportant  à  i  gramme  : 

Carbone  combiné o ,  0406 

Silice 0,019  (<) 

II.  5  grammes  de  la  même  ionte  ont  été  attaqués  par 
Tacide  chlorhydrîque.  L'hydrogène  dégagé  était  extrême- 
ment fétide.  Après  la  dissolution,  la  liqueur  acide  a  été 
portée  à  FébuUition,  puis  on  a  laissé  refroidir.  Le  résidu 
recueilli  sur  de  Tasbeste,  après  avoir  été  lavé,  séché  et  main- 
tenu au  rouge  obscur  dans  un  courant  d'hydrogène  sec, 

était  grisâtre. 

gr 
Ce  résidu  a  pesé o  ,o43 

Chauffé  au  rouge  dans  l'oxygène  et  réduit,     o ,  o4o 
Graphite  brûlé o  ,oo3 

Le  résidu  blanc  avait  l'aspect  de  la  silice,  et  a  disparu 
complètement  quand  on  l'a  traité  par  l'acide  fluorhydrique. 
Rapportant  à  i  gramme  de  fonte,  on  a  : 

gr 

Graphite o  ,0006 

(*)  L'attaque  par  le  bichlorure  de  mercure  ayant  eu  lieu  dam  un  mortier 
de  Terre,  il  y  avait  eu  introduction  de  silice. 
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On  avait  dosé  la  très-faible  quantité  de  graphite  apifrçue 
dans  la  matière  siliceuse,  trouvée  après  la  cliloru ration 
dans  respériencB  I. 

Dans  les  5  grammes  de  fonte  attaqués  par  l'acide  chlor- 
Lydrique  dans  l'expérience  H,  il  y  a  eu  o^'^,  2o3  de  car- 
bone combiné  qui  ont  disparu  durant  la  dissolution. 

Fonte  grise  de  Ria  [Pyrénées-Orii'ntales) 
obtenue  à  l'air  chaud. 

I.  Par  la  chloruration  de  i6%5  de  fonte,  on  a  retiré  : 

Matière  charbonneuse o,o645 

Après  combuMioa  àl'air  et  réduction,      o ,  o54o    Pour  t  gramme. 

Carbone  brûlée;  carbone  eombioé.  o,oio5  OjOO'jo 
Après  combustion  dans  l'oxygène  et 

réduction,  silice  blanche o,oo5o  o,oo33 

Graphite  brûlé o,o4go  0,0827 

II.  5  grammes  de  la  même  fonte,  traités  par  l'acide 
chlorhydrique,  out  laissé  un  résidu  noir,  qui  a  été  reeueillï 
sur  l'asbeste,  lavé,  séché  et  maintenu  au  rouge  dans  db, 
courant  d'hydrogène. 

Ce  résidu  a  pesé 0,257 

Après  la  combustion  dans  l'oxygène,  silice  blanche .  o,io5 

Graphite  brûlé o,i52 

Rapportant  à  i  gramme  de  fonte  ; 

Graphite o';o3o4 

Silice  obtenue 0,010 

Par  la  chlornration,  on  a  dosé  un  peu  plus  de  graphite, 
et  obtenu  beaucoup  moins  de  silice  que  par  la  dissolution 
dans  l'acide  cblorbydrique.  Je  dois  encore  faire  observer 
que  dans  les  deux  cas  la  silice  a  été  mal  dosée,  par  la  raison 
'ndiquée pcét:éàemm.eal.  En  effet,  en  attaquant  la  fonte  dfl 
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Ria  par  Peau  régale,  et  procédant  de  manière  à  rendre 
toute  la  silice  insoluble  dans  l'acide  faible,  on  a  obtenu, 
rapportant  à  i  gramme  de  fonte,  oS'',0234  représentant 
o^^om  de  silicium. 

m.  9^**,  883  de  la  même  fonte  grise  ont  été  traités  par 
l'acide  chlorhydrîque.  Le  résidu  charbonneux,  lavé,  séché 
et  chauffé  dans  Thydrogène,  a  pesé  oS'*,5o8  qu'on  a  brûlé 
dans  une  nacelle  en  platine,  placée  dans  un  tube  porté  au 
rouge  et  traversé  par  un  courant  de  gaz  oxygène  sec.  Des 
tubes,  à  ponce  sulfurique  et  à  ponce  alcaline,  étaient  dis- 
posés pour  condenser  l'eau  et  l'acide  carbonique  formés 
pendant  la  combustion. 

L'opération  terminée,  on  a  trouvé  dans  la  nacelle  de  la 
silice  parfaitement  blanche,  extrêmement  divisée. 

Cette  silice  pesait o ,  2000 

Le  tube  à  ponce  sulfurique  avait 

acquis,  eau o,oi3  =  hydrogène  o,ooi44 

Les  tubes  à  potasse  avaient  con- 
densé, acide  carbonique i ,  095  =  carbone       o  ,29861 

o , 5o85 

Comme  ces  matières  se  rapportent  à  9^',  883  de  fonte,  on 
a,  pour  I  gramme  : 

Graphite o,o3o2i 

Hydrogène 0,0001 4 

Silice,  oS'^,021  =  Silicium. . . .     0,00987 

Les  oS'^,021  de  silice  existaient  réellement  à  Tétat  de  silice 
dans  le  résidu  charbonneux  analysé,  laissé  par  l'acide  chlor- 
hydrique;  il  pouvait  aussi  s'y  trouver  un  peu  de  laitier, 
dont  la  fonte  est  rarement  exemple.  Elle  ne  représente  donc 
pas  rigoureusement  le  silicium  combiné  au  métal. 

Quant  à  la  proportion  de  graphite,  elle  est  égale  à  celle 
trouvée  dans  l'expérience  II,  0^*^,0304. 

Pendant  la  dissolution  de  la  fonte  grise  dans  l'acide 


(»5o  1 

chiorhydrique,  il  est  extrêmement  probable  que  le  silicium 
passe  à  l'eut  de  silice.  J'ai  d'ailleurs  conslaté  qu'en  dissol- 
vant dans  cet  acide  du  siliciuie  de  fer,  préparé  en  unissant 
directement  le  fer  au  silicium,  on  n'obtient  que  de  la  silice, 
en  partie  soluble  et  en  partie  insoluble-,  il  est  même  dou- 
teux pour  moi  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  silîcié,  l'odeur 
alliacée  du  gaa  pouvant  provenir  de  carbures  d'bydrogène, 
formés  par  le  carbone  existant  dans  le  fer  employé.  S'il  se 
fût  trouvé  du  siliciure,  ou  du  protoxyde  de  siliciimi,  dans  le 
résidu  charbonneux  analysé,  le  poids  des  substances  dosées 
eut  excédé  celui  de  la  matière  soumise  à  la  combustion, 
à  cause  de  l'oxygène  que  le  silicium  aurait  fixé.  De  ces 
recherches,  il  résulte  : 

i"  Que,  pendant  la  dissolution  dans  l'acide  chlorby- 
drique  d'un  fer  carburé,  la  totalité  du  carbone  combiné  au 
métui  est  éliminée,  tandis  que  le  carbone  libre,  le  graphite 
reste  mêlé  aux  substances  insolubles  dans  l'acide; 

2°  Que,  dans  le  résidu  laissé  par  une  fonte  grise  traitée 
par  l'acide  chlorbydrique,  une  partie  du  silicium  qui  était 
uni  au  fer  se  retrouve  à  l'élat  de  silice,  et  que,  par  consé- 
quent, il  n'y  a  dans  ce  résidu  ni  silicium  graphitoïde,  ni 
protoxyde  de  silicium  ;  que  la  silice  dosée  dans  le  môme  ré- 
sidu ne  représente  pas  tout  le  silicium  contenu  dans  la  fonte, 
par  la  raison  qu'une  partie  de  cette  silice  reste  dans  la  li- 
queur acide; 

3"  Que,  par  le  procédé  fondé  sur  la  différence  de  com- 
bustibilité du  carbone  combiné  et  du  graphite,  l'on  dose 
avec  une  exactitude  suffisante  le»deux  espèces  de  carbone 
dans  la  matière  charbonneuse  obtenue  par  la  réaction  du 
bicblorurc  de  mercure  sur  la  fouie  et  l'acier. 


{a5i  ) 
.  MÉMOIRE  SDR  LA  DÉTENTE  DES  GAZ  ; 

Par  m.  Achillx  CAZIN. 


Mémoire  présenté  à  PAcadémie  des  Sciences  le  9  août  1869. 


INTRODIJCTIOII. 


Lorsque  F  uni  té  de  poids  d'un  gaz  subit  un  changement 
quelconque,  il  existe  à  chaque  instant,  entre  sa  pression  p^ 
son  poids  spécifique  p  et  sa  température  £,  une  relation  dé- 
terminée, 

(l)  y(/7,  p,  /)=:0. 

Telle  est,  par  exemple,  l'expression  des  lois  de  Mariotte  et 
de  Gay-Lussac  combinées,  lorsque  certaines  circonstances 
sont  réalisées.  Dans  d'autres  circonstances,  la  fonction  est 
inconnue,  et  même  il  est  difficile,  dans  Tétat  actuel  de  la 
science,  d'établir  pour  chaque  gaz  une  formule  empirique 
qui  puisse  tenir  lieu,  dans  les  calculs  numériques,  de  la 
véritable  fonction.  On  peut  pourtant  le  faire  pour  l'acide 
carbonique,  grâce  aux  données  expérimentales  que  Ton 
doit  à  M.  Regnault. 

La  relation  (i)  s'applique  à  toute  espèce  de  changement. 
Pour  qu'un  changement  soit  déterminé,  il  faut  qu'on  ait 
une  autre  relation  particulière  au  mode  de  changement 
entre  deux  des  trois  quantités  p^  p,  f,  par  exemple 

(2)  ^(pyp)     =     0. 

En  effet,  il  n'y  a  plus  qu'une  variable  indépendante  avec 
ces  deux  équations;  par  conséquent,  on  peut  suivre  exacte<* 
le  changement  de  la  masse  gazeuse,  en  donnant  diverses 
valeurs  à  cette  variable,  et  calculant  les  deux  autres. 

La  forme  de  la  fonction  (2)  dépend  du  mode  d'intro- 
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[  faction  ou  de  soustraciion  de  la  chaleur  pendant  le  chan- 
I  gement.  Ainsi,  lorsque  la  chaleur  est  introduite  en  quan- 
'  tité  équivalente  au  travail  mécanique  que  le  gaz  produit, 
on  sait  aujourd'hui  que  la  fonction  (a)  représente  à  peu 
,  près  une  ligne  droite,  pour  l'air  ci  les  gaz  permanents, 


Dés  lors,  si  l'on  prend  pour  la  formule 
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Ce  mode  de  changement  est  donc  bien  délerminé. 

Le  cas  qui  doit  faii'e  l'objet  de  ce  travail  est  celui  où  il 
,  n'y  a  ni  introduction,  ni  soustraction  de  chaleur  pendant 
I  le  changement.  Je  me  propose  de  rechercher  la  fonction  (  2) 
par  l'expérience  directe,  en  me  servant  d'une  méthode  que 
f  j'ai  imaginée  en  1862  ('),  et  que  jen'ai  pu  appliquer  à  cette 
I  jépoque  qu'entre  -j  et  i  -j-  atmosphère,  faute  d'appareils  con- 
I  jîeiiahles.  Ce  travail  est  donc  destiné  à  compléter  celui 
I  de  1863. 

Je  vais  la  rappeler  brièvement. 

On  trouve  dans  celte  méthode  l'application  d'un  pro- 
cédé expérimental  que  Clément  et  Désormes  ont  imaginé 
pour  'cliercher  la  chaleur  spécifique  du  vide,  et  un  pro- 
cédé que  je  crois  nouveau  pour  mesurer,  à  une  époque  dé- 
terminée, une  grandeur  qui  varie  rapidemeat. 

D'après  le  procédé  de  Clément  et  Désormes,  on  mesure 
la  pression  p,  du  gaz  contenu  dans  un  réservoir;  on  l'ouvre 
pendant  un  instant  très-conrt,  pour  que  l'effet  thermique 
des  parois  soit  très-petit,  ce  qui  amène  le  ga/.  à  une  pres- 
sion connue  p,.  EnGn ,  après  la  fermeture,  les  parois  ré- 

■   (')  Annales  df  Chimie  el  de  PhxiÎQue,  t.  LXVl;  1863. 
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tablissent  la  température  initiale  ti,  et  on  mesure  la  près- 
si  on  p^,   • 

On  peut  dès  lors  déduire  de  pi  et  ti  le  poids  spécifique 
initial  pi^  en  se  servant  de  la  formule  (i),  et  déduire  aussi 
de  pz  et  fi  la  quantité,  p^  qui  correspond  à  /7s  et  à  une 
température  inconnue ,  puisque  le  poids  spécifique  ne 
change  pas  notablement  dans  le  réservoir  après  sa  fer- 
meture. 

Ce  procédé  a  été  employé  de  deux  manières  différentes 
par  les  physiciens;  Gay-Lussac  et  Welter,  Masson,  et  ré- 
cemment M.  Hirn,  puis  M.  Dupré,  faisaient  échapper  le 
gaz  dans  l'atmosphère  ;  dès  lors  p^  devait  être  la  pression  at- 
mosphérique. Mais  si  la  durée  de  l'ouverture  du  réservoir 
est  trop  courte,  il  est  évident  que  pi  peut  prendre  une  va- 
leur supérieure,  inconnue  d'ailleurs.  Si  cette  durée  est  au 
contraire  trop  longue,  l'action  thermique  des  parois  fait 
sortir  une  certaine  quantité  de  gaz,  et  il  y  a  introduction 
d'une  quantité  de  chaleur  que  l'on  ne  peut  évaluer.  Ajou- 
tons enfin  que  le  gaz  oscille  de  part  et  d'autre  de  l'orifice 
lorsque  l'écoulement  se  fait  sous  un  faible  excès  de  presr 
soin,  phénomène  que  j'ai  observé  pour  la  première  fois 
en  1862,  et  on  comprendra  combien  cette  méthode  est  in- 
certaine. Aussi  les  conclusions  de  ces  divers  auteurs  sont 
loin  d'être  concordantes. 

M.  Wiessbach  s'est  contenté  de  suivre  l'indication  d'un 
manomètreadaptéau  réservoir  pendant  Técoulementmême, 
et  de  prendre  pour  p^  l'expression  marquée  par  ce  mano- 
mètre au  moment  où  il  fermait  le  robinet  de  sortie  du  gaz. 
Il  est  évident  qu'à  cet  instant  la  colonne  de  mercure  du 
manomètre  n'est  pas  en  équilibre  avec  le  gaz.  Si  la  durée 
de  l'ouverture  est  très- courte,  inférieure  à  une  seconde, 
cette  colonne  est  en  retard;  quand  elle  s'arrête,  la  pres- 
sion du  gaz  a  déjà  augmenté  par  l'action  des  parois,  et  elle 
remonte  ensuite  assez  rapidement.  Si  la  durée  est  assez 
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grande,  la  TÎtesse  acquise  peul  abaisser  la  colonne  de  mer- 
cure au-dessous  du  point  d'équilibre;  si  celte  durée  est 
plus  grande  encore,  comme  cela  paraît  avoir  eu  lieu  dans 
les  expériences  récentes  de  MM.  ïresca  et  Laboutaye  sur 
l'air  ('),  l'effet  des  parois  cesse  d'être  assez  petit  et  la  cor- 
rection est  très-incertaine. 

Le  procédé  quej'ai  ajouté  à  celui  de  Clément  et  Désormes 
permet  de  surmonter  toutes  ces  diÉBcultés. 

Il  y  a  une  durée  d'ouverture  61  pour  laquelle  l'écoule- 
ment est  complet,  soit  du  réservoir  dans  l'atmosphère,  soit 
de  ce  réservoir  dans  un  second  réservoir,  c'est-à-dire  pour 
laquelle  le  gaz  cesse  de  sortir  en  vertu  d'un  excès  de  pres- 
sion, La  pression  a  atteint  à  ce  moment  une  valeur  con- 
nue pt  ;  mais  on  ne  connaît  pas  la  durée  6,.  Il  faut  déter- 
miner celte  quantité,  et  appliquer  aux  observations  faites 
avec  cette  durée  le  procédé  de  Clément  et  Désormes. 

Pour  cela,  on  mesure  la  durée  6  de  l'ouverture  du  robi- 
net dans  une  série  d'expériences  où  l'on  fait  varier  celte 
durée,  en  laissant  p,  et  p,  constants  :  on  mesure /?(,  qui  est 
alors  une  fonction  de  6.  Car,  lorsque  la  durée  de  l'ouver- 
ture est  plus  petite  que  9[,  il  est  naturel  de  penser  que  la 
pression  du  gaz  est  resiée  supérieure  à  p,  pendant  la  dé- 
tente \  la  pression  finale  p^  est  plus  grande  que  si  l'écou- 
lemeni  eût  élé  complet  de  p^  à  pi.  Si,  au  contraire,  S  ^61, 
l'action  des  parois  a  faîl  sortir  du  réservoir  une  certaine 
quantité  de  gaz,  et  pa  est  trop  petit. 

On  construit  une  courbe  ayant  pour  abscisses  les  durées 

d'ouverlure  S  et  pour  ordonnées  les  quantités  ^^ —h  ce 

p.—p, 
qui  dispense  d'avoir  ^i  el  p,  rigoureusement  constants  dans 
une  même  série  d'expériences.  Celle  courbe  se  compose  de 
deux  brancbes  différentes,  dont  l'une  représente  les  espé- 
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riences  où  ô  <  61  et  l'autre  celles  où  ô  >  ôj .  On  obtient  gra- 
phiquement Tintersection  de  ces  deux  branches,  et  Ton  dé- 
duit de  Tordonnëe  de  ce  point  la  valeur  de  p^  qu'on  eût 
observée  dans  une  expérience  où  la  durée  de  Touverture  eût 
été  exactement  di. 

Cette  manière  d'opérer  peut  être  généralisée  et  constitue 
une  nouvelle  méthode  expérimentale.  Lorsque,  dans  un 
phénomène  passager,  une  quantité  passe  à  une  époque  in- 
connue par  une  valeur  assignée  à  Tavance,'  et  qu'on  a  besoin 
de  déterminer  à  cet  instant  une  fonction  de  cette  quantité, 
si  l'on  peut  mesurer  à  diverses  époques  connues  cette  fonc- 
tion, on  tracera  une  courbe  ayant  pour  abscisses  les  temps 
observés,  et  pour  ordonnées  les  valeurs  correspondantes  de 
cette  fonction  ,  et  l'on  cherchera  à  déterminer  sur  cette 
courbe  la  valeur  de  la  fonction  à  l'époque  considérée. 

Ici  la  fonction  est  j^=^- — ^dépendant  de  la  pres- 
sion variable  ^.  Il  y  a  une  époque  inconnue  B^  à  laquelle 
p=zpi.  Le  tracé  graphique  présente  un  point  singulier  qui 
indique  la  valeur  de  y  à  l'époque  61. 

J'ai  appliqué  cette  méthode  dans  deux  circonstances. 

i*'  Pi — Pi  est  petit. 

La  fonction  (2)  peut  toujours  être  mise  sous  la  forme 

(3)  J=«^, 

dp  p 

m  étant  une  fonction  de  pet  p^  que  j'ai  appelée  coefficient 
de  détente.  On  veut  alors  déterminer  cette  quantité  à  di- 
verses pressions.  Tel  est  l'objet  de  la  première  Partie. 

2**  /?,  —  Pi  est  grand. 

On  détermine  alors  directement  les  états  d'une  masse 
gazeuse  Pi^  pt]  pi^  pt  au  commencement  et  à  la  fin  de  la  dé- 
tente, en  faisant  varier  soit  p^^  soit^s*  Tel  est  l'objet  de  la 
deuxième  Partie. 


PREMIERE  PARTIE. 

DÉTERMISATION    DIRECTE    DD    COEFFICIEBT    DE    TIÉTEISTE 
JDSQv'a    5    ATMOSPHÈBES. 

§  I.  —  Description  de  Vappareil, 

L'appareil  ne  diffère  de  celui  que  j'ai  décrit  dans  lea 
jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  l.  LXVI,  que  par  les 
dÏDieustons  clés  réservoirs  eL  par  quelques  modificatioDS.  Je 
le  décrirai  sommairement. 

Deux  réservoirs  A  ei  B  sont  réunis  par  un  gros  robinet 
de  laiton,  dont  l'ouverture  a  un  diam.ètrG  de  4  centimèlres. 
Ils  communiquent  respectivement  avec  les  deux  branches 
d'un  tube  en  U,  contenant  de  l'huile,  a£n  qu'on  puisse 
mesurer  de  petites  différences  de  pression  enti'e  les  deux 
réservoirs.  L'un  d'eux  est  muni  d'un  manoniètie  à  air 
libre,  pouvant  mesurer  jusqu'à  lo  atmosphères.  Enfin,  ils 
portent  des  tubulures  auxquelles  on  adapte  des  tubes  de 
plomb  aboutissant  à  une  pompe  à  gaz.  On  peut  avec  cette 
pompe  puiser  le  gaz  dans  un  des  réservoirs  et  le  refouler 
dans  l'autre.  Toutes  ces  communications  peuvent  être  in- 
terceptées à  volonté  â  l'aide  de  robinets,  comme  on  peut  le 
voir  sui'  la  figure  qui  accompagne  le  Mémoire  cité. 

Od  mesure  la  durée  de  l'ouverture  du  gros  robinet,  quand 
on  opère  une  demî-révolulion,  à  l'aide  d'un  circuit  vol- 
-  laïque,  qui  se  ferme  quand  le  robinet  commence  à  être  ou- 
vert, et  qui  s'ouvre  quand  le  robinet  va  être  fermé.  Voici  la 
disposition  que  j'ai  employée. 

L'axe  XX'  de  la  clef  du  gros  robinet  porte  une  virole  Ab 
bois  C  sur  laquelle  est  fixé  un  anneau  de  cuivre  D  présen- 
tant une  partie  élargie  [PI.  I,  Jig.i).  Deux  ressorts  métal- 
liques E,  F,  qui  communiquent  avec  les  rlicophores,  s'ap- 
puieiit  sur  cette  virole;  l'un,  F,  touche  toujours  l'anneau 
de  cuivre  quand  on  tourne  le  robinet;  l'autre,  E,  ne  peut 
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toucher  cet  anneau  que  par  la  partie  élargie,  par  consé- 
quent pendant  une  fraction  de  tour  déterminée.  Cette  frac- 
tion est  celle  que  décrit  le  robinet  depuis  le  moment  où  il 
s'ouvre  jusqu'à  celui  où  il  se  ferme. 

Le  circuit  reste  ainsi  fermé  tant  que  le  gros  robinet  est 
ouvert*,  le  courant  traverse  un  électro-aimant  dont  l'ar- 
mature porte  un  pinceau  devant  lequel  se  déroule  une 
bande  de  papier  :  il  marque  donc  sur  ce  papier  l'instant  où 
le  robinet  s'ouvre  et  celui  où  il  se  ferme.  Il  reste  à  me- 
surer le  temps  qui  s* écoule  entre  ces  deux  instants.  Pour 
cela,  un  second  pinceau  oscille  devant  la  feuille  de  papier 
sous  l'action  d'un  électro-aimant  traversé  par  un  courant 
discontinu,  et  il  trace  sur  cette  feuille  une  ligne  sinueuse 
(PL  /,  ^g.  2).  La  discontinuité  est  produite  par  un  petit 
pendule  qui  porte  un  fil  deplatine  touchant  un  bain  de  mer- 
cure à  chaque  oscillation.  Le  pendule  et  le  mercure  com- 
muniquent respectivement  avec  les  rhéophores,  de  sorte 
que  le  circuit  est  fermé  à  chaque  immersion  du  fil  de  pla- 
tine dans  le  mercure.  Dans  mon  appareil,  la  durée  de  l'os- 
cillation était  o%3i6,  et  les  traces  laissées  sur  le  papier 
pendant  chaque  expérience  présentaient  l'aspect  de  la 
Jig,  2.  L'ouverture  du  robinet  a  une  durée  mesurée  par 
la  longueur  mm\  et,  par  suite,  par  le  nombre  des  oscilla- 
tions dont  les  fractions  s'évaluent  très-facilement.  Cette 
disposition  très -simple  dispense  de  donner  un  mouvement 
uniforme  à  la  bande  de  papier,  et  permet  de  mesurer  exac- 
tement des  millièmes  de  seconde. 

Les  expériences  qui  font  l'objet  de  ce  paragraphe  ont 
été  faites  avec  un  réservoir  A  de  29^,128  en  laiton  et  un 
léservoir  B  de  a5o  litres  en  tôle.  La  pompe  à  gaz  était  mise 
en  mouvement  par  une  machine  à  gaz  du  système  Hugon, 
de  la  force  de  ^  cheval-vapeur. 
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j  II.  —  Description  d'une  série  d^erpériences. 

Le  gaz  contenu  dans  les  réservoirs  élanl  amené  à  la 
pression  voulue /îj,  on  ferme  le  gros  robinei;  on  fait  passer 
un  peu  de  gaz  de  l'un  des  réservoirs  dans  l'autre;  puis  on 
ferme  les  robinets  du  manomètre  à  air  libre  et  ceux  des 
tuyaux  de  conduite  du  gaz.  Alors  il  n'y  a  plus  de  commu* 
nication  qu'entre  le  manomètre  à  huile  et  les  réservoirs.  On 
mesure  la  différence  de  pression  h,  qui  était  d'environ 
60  centimètres  d'huile.  On  met  en  mouvement  le  pendule 
compteur  du  temps  et  la  bande  de  papier  ;  puis  on  fait  dé- 
crire un  demi-tour  au  gros  robinet.  Une  certaine  quantité 
de  gaz  se  précipite  d'un  réservoir  dans  l'autre  pendant 
l'ouverture  du  robinet.  Puis,  après  la  fermeture,  les  parois 
rétablissent  la  température  initiale,  et  une  différence  de 
pression  h!,  due  à  l'effet  thermique  produit,  s'établit  entre 
les  deux  réservoirs  ;  elle  devient  constante  au  bout  de  quatre 
minutes  environ  pour  l'air,  et  six  minutes  pour  l'acide  car- 
bonique. On  la  mesure  sur  le  manomètre  à  huile.  On  re- 
lève sur  la  bande  de  papier  les  données  qui  servent  à  cal- 
culer la  durée  6  de  l'ouverture,  et  l'expérience  est  terminée. 
On  répète  plusieurs  observations  semblables  en  variant 
le  temps  9,  et  la  série  ainsi  obtenue  permet  de  connaître  U 

durée  0,  de  Vécoulement  complet  et  la  valeur  de  -j  qui 
correspond  à  celte  durée,  c'est-à-dire  celle  que  l'on  ob- 
serverait si  l'on  fermait  le  robinet  à  l'instant  précis  où  il  y 
a  égalité  de  pression  de  part  et  d'autre  de  l'orifice. 

Pour  cela,  on  construit  la  courbe  ayant  pour  abscisses  les 
valeurs  de  9,  et  pour  ordonnées  les  valeurs  correspondantes 

iche  de  courbe  dont  les  abscisses  sont  infé- 
celle  donl  les  abscisses 


de  -T--  La  bi 
Heures  à  B, 


le  autre  forme  q 
sont  supérieures,  et  l'on  détermine  aisément  le  point  de 
accordement  de  ces  deux  branches.  Son  abscisse  est  la  va- 
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h' 
leur  de  0i,  et  son  ordonnée  est  celle  de  -r  dont  on  a  besoin. 

h 

On  peut  craindre  que  les  deux  réservoirs  ne  soient  pas 
exactement  à  la  même  température.  Pour  remédier  à  cet 
inconvénient,  j'établissais  l'excès  de  pression  alternative- 
ment dans  chacun  des  réservoirs.  Les  valeurs  observées 

de  -r  étaient   ainsi    erronées   en    sens   contraire.    Si   les 
h 

h' 
courbes  des  -j  étaient  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  les  points 

obtenus  seraient  alterna tivemant  trop  haut  ou  trop  bas,  et 
il  serait  très-aisé  de  tracer  la  ligne  moyenne*,  mais  il  fau- 
drait pour  cela  que  les  deux  réservoirs  fussent  identiques  : 
<î'est  ce  qui  avait  lieu  dans  mes  expériences  de  1862.  Dans 
les  expériences  actuelles,  les  deux  courbes  diffèrent  nota- 
blement, comme  on  le  voit  très-nettement  pour  Tacide  car- 
bonique. On  a  dû  multiplier  les  observations,  afin  d'avoir, 
autant  que  possible,  des  erreurs  de  sens  contraire,  suivant 

les  époques  du  jour,  et  déterminer  la  valeur  de  -7-  dont  on 

a  besoin  sur  chacune  des  deux  courbes.  Si  ces  deux  valeurs 
«ont  les  mêmes,  c'est  que  les  erreurs  se  sont  compensées 
dans  chaque  série;  sinon  on  prend  la  moyenne  des  deux 
valeurs  trouvées. 

§  m.  —  Expériences  sur  Vair. 

S^HiE  I.  (Pression  ordinaire;  température  entre  18  et  21  degrés; 
excès  de  pression  dans  le  réservoir  Â,  mesuré  par  une  colonne 
d'huile.) 


h 

V 

V 

h 

$ 

mm 

558 

mm 

]54 

0,276 

s 

0,202 

593 

i63 

0,^75 

0,216 

599 

167 

0,279 

0,23l 

507 

iSg 

0,274 

0,458 

496 

i36 

0,274 

o,6i4 

'7 
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h 

h' 

h' 
h 

e 

mm 

mm 

s 

474 

126 

0,266 

0,920 

527 

189 

0,263 

1,070 

5l2 

i36 

0,265 

1,078 

533 

i35 

0,253 

1,486 

602 

i54 

0,255 

'.579 

528 

i35 

0,252 

1,684 

SÉRIE  II.  (Mêmes  circonstances;  excès  de  pression 

dans  le  réservoir  B.) 


h 

*' 

h' 
h 

9 

mm 

mm 

s 

53 1 

i5o 

0,282 

0,194 

459 

124 

0,270 

0,496 

5ii 

i38 

0,270 

0,498 

5i4 

,41 

0,274 

0,625 

479 

122 

0,254 

1,375 

579 

147 

0,254 

1,684 

480 

Il5 

0,239 

2,211 

477 

I  1  I 

0,282 

2,400 

Si  l'on  trace  sur  du  papier  quadrillé  les  points  qui  re- 
présentent ces  deux  séries,  on  voit  qu'ils  s'écartent  peu 

d'une  ligne  droite  dont  rordonnée    y-  décroit  de  0,28  à 

0,24,  tandis  que  Tabscisse  9  croit  de  o%2  à  deux  secondes. 
Ainsi^  l'effet  de  la  paroi  est  à  peu  près  le  même  dans  les 

h' 

deux  séries  ;  il  a  pour  effet  de  diminuer   —  de  0,022  en 

une  seconde.  Je  n'ai  pu  diminuer  assez  la  durée  de  l'ou- 
verture, pour  obtenir  de  grandes  ordonnées;  mais  cela  a 
peu  d'importance  ici,  à  cause  du  peu  d'inclinaison  de  la 
ligne  qui  représente  les  expériences. 

J'adopte,  pour  la  durée  9|  de  l'écoulement  complet,  la 

h' 

valeur  o%2,  e#pour  —  le  nombre  0,280.  Pour  faire  la  cor- 
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reclîon  des  parois,  j'admets  que  réchauffement  est  le  même 
pendant  la  détente  et  pendant  la  seconde  suivante.  Comme 
la  température  du  gaz  décroît  pendant  la  détente,  il  est  évi- 
dent que  réchauffement  par  les  parois  croit  peu  à  peu,  et 
atteint  sa  plus  grande  valeur  lorsque  Técoulement  est  com- 
plet. D'après  cela, la  correction  que  je  fais  ainsi  donne  une 
valeur  trop  forte.  Cette  correction  s'élève  à  o,oo5  pour  la 

h' 
durée  0,  =  o%2,  de  sorte  que  le  nombre  -r-  =  o,285  est  un 

peu  trop  grand.  Mais  l'incertitude  ne  porte  que  sur  le 
chiffre  des  millièmes  et  n'est  guère  que  de  deux  unités  de 
€et  ordre. 

Nous  avons  ainsi  les  valeurs  de  pj,  A,  h'  qui  conviennent 
à  l'air,  lorsqu'il  subit  une  faible  détente  sans  recevoir  ni 
céder  de  la  chaleur.  Ces  valeurs  sont,  d'après  le  nombre 

— -  =  0,285,  en  colonnes  de  mercure  : 
h 

/?,  =1:  760"'°», 

h=z     37""», 
A'=:      10"%55. 

U  s'agit  de  calculer  le  coefficient  de  détente. 
Calcul  du  coefficient  de  détente,  —  Cette  quantité  a 
pour  expression 

éfp  p 

p  étant  le  poids  spécifique  du  gaz  qui  correspond  à  la  pres- 
sion p. 

Les  observations  donnent  des  différences  /t,  h!  qui  sont 
finies,  et  non  des  différentielles.  On  supposera  m  constant 
pendant  la  détente,  ce  qui  peut  être  admis,  vu  la  faiblesse 
de  cette  détente.  Dès  lors,  on  a 

—  =  m  —  9 
P  P 

et,  en  intégrant, 

log/?  =  m  logp  +  const.y 
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d'où 

logpi  —  ÏOQP2  ' 

comme  p^  et  p^  diffèrent  peu,  nous  pouvons  prendre 

Pi      h  ' 
donc 

^  _  >Og/?i  —  log/^2 

Il  faut  maintenant  calculer  p^  et  ps. 

Désignons  par  p\  la  pression  initiale  dans  le  réservoir  6, 

par  p\  la  pression  finale  dans  le  même  réservoir^  p^  et  p^. 

se  rapportent  au  réservoir  A  où  se  fait  la  compression; 

nous  avons  ainsi 

h=Px—p\, 

h'=p^—p\. 

En  désignant  par  A  et  6  les  capacités  des  réservoirs,  on 
a,  sans  erreur  appréciable, 

A/?.  H-B/?',  =  (A  +  B)/?„ 
A/73-f-B/3  =  (A  +  B)/?2; 

on  tire  de  ces  quatre  équations 

,       B 

Pi  =^Pt  +  h  - — —^9 


Pi  =P2  -f-  à' 


A  +  B 
B 


A-f-B 
Dans  notre  appareil,  on  avait 

par  suite,  avec  les  données  précédentes, 

/?,z=795"»,o4, 
p,  =  769™",99, 
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et  enfin 

m  =  1,407. 

Remarque,  —  Les  équations  qui  précèdent  montrent  que 

h  "~/?i  —  Pi 

de  sorte  que  les  ordonnées  des  courbes  prises  pour  les 
séries  I  et  U  sont  bien  celles  qui  ont  été  définies  dans 
l'Introduction. 

Je  rappellerai  que  mes  expériences  de  186a  ont  conduit 
à  1,4 '9  ^^cc  un  appareil  différent.  L'accord  est  satisfaisant, 
mais  je  crois  ces  anciennes  expériences  plus  précises,  parce 
que  l'on  a  pu  se  mettre  complètement  à  l'abri  de  l'inégalité 

de  température  des  deux  réservoirs,  ce  qui  était  impossible 

•  . 

ICI. 

SiRiE  in.  (Pression  de  5  atmosphères;  température,  20  degrés; 
excès  de  pression  dans  le  réservoir  A,  mesuré  en  colonne 
d'huile.) 


h 

v 

h' 
h 

B 

mm 

mm 

s 

55o 

i56 

0,283 

0,642 

579 

168 

0,290 

0,740 

487 

i36 

o>279 

o>779 

388 

IIO 

0,283 

i,o3o 

521 

145 

0,278 

1,421 

543 

l52 

0*279 

>»737 

573 

160 

0,279 

2,526 

553 

l52 

0,275 

2,63i 

SÉBiB  IV.  (Mêmes  circonstances;  excès  de  pression 

dans  le  réservoir  B.) 


h 

k' 

A' 
h 

e 

mm 

Soi 

mm 

i53 

o,3o5 

s 

0,733 

577 

173 

0,299 

0,933 

573 

168 

0,293 

o>945 

Les  expériences  de  la  série  III  se  représenlent  par  i 
droite  moins  inclinée  que  celles  des  deux  premières  séries. 

La  diminution  de  —  n'est  plus  que  de  o,oo4  par  seconde, 

tandis  qu'elle  était  prêcédément  de  0,02a.  Cette  ligne  est 
au-dessus  de  la  précédente. 

L'effet  des  parois  est  donc  beaucoup  moindre  dans  cette 
série  que  dans  la  série  I,  ce  qui  s'explique  par  la  plus 
grande  quantité  de  gaz  qui  se  trouve  comprimée,  puisqu'elle 
est  quinluplée.  Cette  observation  prouve  la  sensibilité  de 
l'appareil. 

La  nécessité  de  serrer  le  gros  robinet  pour  le  faire  garder 
à  ces  fortes  pressions  m'a  empêché  d'avoir  des  durées  d'ou- 
verture inférieures  à  o',642.  Il  y  a  donc  incertitude  sur  la 
durée  de  récoulemcnl  complet.  Mais  cela  n'a  pas  d'incon- 
vénient. En  prenant  le  point  de  la  droite  qui  a  pour  ab- 
scisse G^o*,7  et  pour  ordonnée  -^-  =  0,285,  on  a  une  va- 
leur trop  faible.  La  correction  est  alors 

0,004x0,, =0,0028, 

et  l'on  obtient  pour  la  quauiilé  cherchée,  avec  une  erreur 
par  excès, 


La  série  IV  se  repré.sente  par  une  courbe  qui  se  relève 

beaucoup  pour  les  valeurs  de  Sinférieures  à   i',i84-  Cela 

indique  que  la  durée  de  l'écoulement  est  supérieure  à  une 

inde,  taudis  qu'elle  est  bien  moindre  dans  la  série  III. 
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Cela  tient  à  ce  que  la  capacité  du  réservoir  comprimé  est 
dix-sept  fois  plus  grande  dans  la  série  IV  que  dans  l'autre. 
Mais  on  voit  les  deux  séries  se  confondre  pour  les  durées 
plus  grandes,  de  sorte  que  l'exactitude  de  la  série  lU  se 
trouve  par  là  confirmée. 

En  suivant  la  méthode  de  calcul  exposée  plus  haut,  on 
trouve,  comme  résultat  des  5  atmosphères, 

/?a  =  38oo«», 

~  =  0,288, 
h 

h  =  37"", 

h!  =z  io'"™,69, 

P^  =  3835»»,o4, 

/?j  =  38io"°*,i2, 

et  enfin 

m  =z  1,407. 

Ainsi,   nous  avons  le  même  coefficient  de  détente  que 
sous  la  pression  ordinaire*,  Terreur  possible  est  inférieure 

*  777  • 

J'ai  fait  plusieurs  séries  à  3  atmosphères,  et  ce  résultat 

a  été  le  même.  II  m'a  paru  superflu  de  reproduire  ces  sé- 
ries, qui  n'ajoutent  rien  à  ce  qui  précède. 

§  IV.  —  Expériences  sur  r acide  carbonique, 

Sii&is  V.  (Pression  ordinaire;  température  entre  19  et  24  degrés; 
excès  de  pression  dans  le  réservoir  A.) 


h 

*' 

A' 
h 

$ 

mm 

mm 

• 

58 1 

i36 

0,234 

0,220 

622 

145 

0,233 

0,248 

527 

124 

0,235 

0,342 

533 

124 

0,232 

0,407 

532 

125 

0,234 

o,53i 

( 
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-^ 

^H 

>■ 

h' 
h 

;      V 

^m            s,^ 

120 

0,232 

0 

,36           n 

^m         59, 

i36 

■0 

228 

0 

884 

119 

.»5 

0 

22G 

0 

947         1 

0 

225 

1 

o68     ..^^M 

^m                       48a 

107 

0 

222 

1 

4°°       ^H 

^^1                     5:8 

117 

0 

231 

1 

579       ^B 

^m         539 

1.8 

0 

2.9 

I 

579       ^H 

^B                     »7 

ii6 

" 

ai6 

" 

2,1           H 

^^B                 SÉBiE  VI.  (Mêmes  cit-c 

onstaoces;  ex 

cSs  de  pression  ^^ 

dans  le 

réservoir  B.) 

^^^L 

h' 

iT 

û 

^B 

148"" 

0,265 

o',i8i 

^H              5,, 

i3o 

0 

227 

0 

,2,              ^J 

^B 

lîï 

0 

232 

0 

264         ^H 

^H 

,34 

0 

23o 

0 

4o6      ^H 

^B         559 

u8 

0 

229 

0 

«63      ^H 

^m                       5a^ 

.23 

0 

233 

0 

486      ^H 

^K 

,40 

0 

224 

0 

947       ^H 

^^V                    58i 

,34 

0 

a3o 

1 

°94       ^B 

^H                      552 

123 

D 

222 

1 

263      '^^H 

^H 

121 

0 

2.7 

1 

453      ^H 

^B                      S69 

"9 

0 

'09 

. 

%5        ^H 

^H 

ti8 

0 

1 

895                  ' 

^B                      S43 

.15 

0 

211 

. 

895 

^H                      58i 

1,4 

° 

.96 

3 

474 

^^H          Les  points  qui 

reprcsenlent  les  séri 

5  V  et  VI  s'écartent 

^^^1      peu  d'une  droite. 

pour  laquelle  -r-  diminue  de  0,012  pen- 

^^^H      dam  une  seconde 

c'esl  un 

nombre  de 

IX  fois  plus  petit  que 

^^H     pour  l'air.  Ainsi, 

l'action 

des  parois 

est  beaucoup  moins   1 

^^B     rapide  avec  le  gaz 

acide  carbonique  qu 

avec  l'air.  Et,  eu  ef- 

^^^^    fet,  le  gaz  est  moins  conducteur  et  moins  mobile  que  l'air.   1 

(  «67) 
Il  y  a  incertitude  sur  la  position  du  point  qui  représente 
Fécoulement  complet,  car  la  série  YI  indique  Tétat  oscil- 
latoire que  j^ai  observé  pour  la  première  fois  en  1862,  dans 
des  circonstances  où  il  était  beaucoup  plus  manifeste  :  les 
réservoirs  A  et  6  avaient  alors  chacun  60  litres  de  capa- 
cité, et  l'excès  de  pression  était  de  i5  millimètres  de  mer- 

h! 
cure  seulement.  En  prenant  la  valeur  -7-  =  o,23o,  qui  cor- 
respond à  d  =  0^,5 o,  et  faisant  la  correction  de  la  paroi 
comme  précédemment,  on  aurait  o, 236.  Mais  il  y  a  une 
correction  très-importante  à  faire. 

Dans  ces  deux  séries  il  y  avait  10  pour  100  d'air  mèlé.au 
gaz.  J'ai  montré,  en  1862,  comment  on  doit  faire  dans  ce 
cas.  Dans  les  mêmes  circonstances,  nous  avons  trouvé  pour 

A' 
Tair   seul   •7-  =  o,285.  Il  faut  appliquer  la  loi  des  mé- 
langes : 

0,10  X  0,285-1-  0,90.5?  =  0,286; 

d'où 

X  =  0,280  =  —  • 

n 

Ce  nombre  est  certainement  trop  fort,  à  cause  du  mode 
de  correction  relatif  à  la  paroi. 
Nous  avons  ainsi 

p^  =  760"»"^, 

A=    87™", 

A'=      8'»",5i. 

Les  formules  du  §  III  donnent  ensuite 

p,  =  795"»,o4, 

/?8  =  768"»'",o6, 

et  enfin 

m  =  1 ,8o5. 

Mes  expériences  de  1862  ont  donné  19291.  Je  les  crois 
plus  exactes^  mais  Taccord  est  satisfaisant,  si  Ton  a  égard 


( 

a68  ) 

w 

aux  différences  de  proponi 

an  que  préscnlent  les  appareils     1 

<juî  ont  fourni  c 

ES  deux  nombres.  Les  f 

xpériences  que  je 

décris  aujourd'hui  ont  été  faites  avec  un  appareil  disposé      ' 

pour  les  grande 

déteuies 

et  les  fortes 

pressions,  nrais  il 

vaut  mieux  avoir  un  appareil  de  petite 

dimension  quand       ' 

on  opère  à  la  pression  ordinaire. 

Siaix  VII.  (  Pression  de  4°'°',5 

tempéralure 
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Série  Vlil.  (Mêmes  circonstances;  excès  de  pre< 

dans  le 

réservoir  B.) 
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La  série  VII  comprend  treme  et  une  expériences  faites 
sous  la  pression  moyenne  de  4  t  almosplièies  ;  on  a  repré- 
senté la  courbe  sur  la  Jîg.  3  à  cause  de  sa  forme  remar- 
quable. Elle  est  sinueuse  jusqu'à  l'abscisse  ^'■,']-  Trois  sj- 
nuosités  sont  nellemcnl  indiquées,  de  sorte  que  le  gaz  s'est 
précipité  du  petit  réservoir  A  dans  le  grand  réservoir  B  en 
efTectuant  au  moins  trois  oscillations  avant  que  l'égalité  de 
pression  ail  été  établie  de  part  et  d'autre  de  l'oriGce.  A  par- 
tir de  i',7  la  courbe  est  une  ligne  droite  sur  laquelle  -r  di- 
minue de  0,006  par  seconde.  L'ordonnée  —  a  pour  valeur 

0,290,  pour  l'abscisse  i',7.  La  correction  des  parois  pour 
cette  durée  est  0,010,  ce  qui  donnerait  pour  limite  supé- 


U  faut  maintenant  tenir  compte  de  't  pour  100  d'air;  on 
pose,  d'après  la  série  III, 


D'après  cela,  on  a 


et  enfin 


(  ^7'  ) 

h  =  37"», 
A'  =  8™°>,43, 
Pi  =  3420"", 
Pi  =  3455'»"',o4, 
p,  =  3427«»-,98, 

m  =  i  ,296. 


La  série  VIII,  comprenant  trente-huit  expériences,  pré- 
sente quatre  sinuosités  bien  marquées  jusqu'à  l'abscisse 
a',5o.  Puis  la  ligne  devient  droite  avec  une  diminution  de 

o,oo4  par  seconde  pour  -j»  C'est  à  partir  de  0,221  que 

l'ordonnée  suit  une  ligne  droite.  Cette  série  confirme  corn* 
plétemeni  la  précédente. 

Nous  concluons  donc  de  ces  deux  séries,  embrassant 
soixante-neuf  expériences,  que  le  coefficient  de  détente  de 
l'acide  carbonique  reste  constant  de  i  à  5  atmosphères,  ou 
plutôt  que  la  variation  ne  dépasse  pas  -—^  de  la  valeur 
moyenne,  si  Ton  ne  regarde  comme  exacts  que  les  deux  pre- 
miers chiffres  décimaux. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

OBSERVATION    DE    LÀ    DÉTENTE   DE    9    À    I    ATMOSPHÈRES. 

§  I.  —  Modifications  de  ^appareil  et  description 

d^une  série  d^ expériences . 

» 

La  pression  pi  est  toujours  voisine  de  9  atmosphères  à 
chaque  expérience;  la  pression  p^  varie  de  1  à  5  atmo- 
sphères. Une  série  comprend  toutes  les  expériences  où  pt 
et  p^  sont  restés  à  peu  près  les  mêmes. 

L'appareil  décrit  précédemment  a  subi  quelques  modifi- 
cations. Le  réservoir  A  (29^^Si38)'  est  muni  d'un  mano- 


(  aya  ) 
mètre  à  air  libre  à  mercure,  allaai  à  lo  atmosplières  envï- 
ron.  Pour  mesurer  les  hauteurs  de  mercure,  j'ai  employé 
une  forte  règle  de  cuivre  de  3"", 5a  de  hauteur,  divisée  en 
millimètres,  et  munie  de  deux  curseurs  avec  verniers  pour 
affleurer  les  niveaux  du  mercure.  Cette  règle  pouvait  être 
fixée  verticalement,  le  long  d'un  fil  à  plomh,  à  côté  du  tube 
manomélrique,  soit  eu  bas,  soit  en  haut  du  mauomètre. 
Une  autre  règle  de  bois  appliquée  contre  le  lube  de  verre 
s'étendait  dans  toute  la  longueur. 

Il  était  facile  de  construire  une  Table  faisant  conuaitre 
la  hauteur  verticale  de  chaque  point  de  la  règle  de  bois  au- 
dessus  d'un  repère  tracé  sur  le  verre  au  bas  du  manomètre. 
Pour  cela,  on  plaçait  d'abord  la  règle  de  cuivre  au  bas  de 
l'appareil,  et  l'on  amenait  le  curseur  inférieur  en  face  du 
repère,  tandis  que  le  curseur  supérieur  occupait  diverses 
positions  sur  la  règle  de  bois. Ou  mesurait  ainsi  sur  la  règle 
de  cuivre  les  diverses  hauteurs;  pour  les  hauteurs  plus 
grandes,  on  se  servait  d'un  repère  tracé  sur  le  tube  de  verre 
à  une  hauteur  de  3", 20  environ;  on  déterminait  la  hau- 
teur de  ce  repère  au-dessus  du  premier  à  l'aide  de  la  règle 
de  cuivre;  puis  on  portait  la  règle  en  haut,  et  l'on  observait 
la  division  correspondant  au  repère.  On  pouvait  donc  me- 
surer sur  la  règle  de  cuivre  les  hauteurs  au-dessus  de  ce 
repère,  et,  en  ajoutant  la  distance  connue  des  deux  re- 
pères, on  avait  la  hauteur  totale  au-dessus  du  repère  in- 
férieur. 

Dans  les  séries  où  pt  était  inférieur  à  4  atmosphères,  la 
règle  de  cnïvre  était  en  bas  ;  elle  donnait  immédiatement  pt  , 
et  Pi,  ses  curseurs  étant  respectivement  devant  chacun  des 
niveaux  du  mercure;  quant  à  ;ï,,  on  l'évaluait  avec  la  règle 
de  bois.  Dans  les  autres  séries,  la  règle  de  cuivre  était  en 
haut;  elle  donnait  les  positions  des  niveaux  supérieurs  cor- 
respondant à  pt,  p,,  ps  ;  quant  au  niveau  inférieur,  on  dé- 
terminait sa  hauteur  au-dessus  du  repère  voisin  à  l'aide 
du  cathétoraètre. 


(  =»73  ) 

La  graduation  de  la  règle  de  cuivre  a  été  vérifiée  au  ca- 
thétomètre  lorsqu'elle  était  fixée  au  bas  de  Tappareîl. 

Le  tube  inférieur  du  manomètre  était  en  outre  gradué 
en  parties  d'égale  capacité,  afin  qu'on  pût  mesurer  le  vo- 
lume du  gaz  contenu  dans  ce  tube  et  dans  le  tube  de  com- 
munication avec  le  réservoir  A. 

Les  réservoirs  A  (29**^5 128)  et  B  (520  litres)  contenant 
le  gaz  à  une  pression  déterminée,  comprise  entre  i  et  5  at- 
mosphères, on  met  en  mouvement  la  pompe  à  gaz  à  l'aide 
du  moteur  Hugon  ;  elle  puise  une  certaine  quantité  de  gaz 
dans  le  réservoir  B  et  le  refoule  dans  le  réservoir  A,  jusqu'à 
ce  que  la  pression  ait  atteint  une  valeur  assignée  ^j,  voi- 
sine de  9  atmosphères.  Après  avoir  mesuré  pi,  on  ferme  le 
manomètre,  on  fait  faire  un  demi-tour  au  gros  robinet  qui 
sépare  les  deux  réservoirs,  et  l'on  mesure  la  durée  Q  de  l'ou- 
verture par  le  procédé  décrit  dans  le  §  L  Après  quelques 
minutes  on  rouvre  le  manomètre  :  le  gaz  qui  s'y  trouvait 
à  la  pression  pi  se  répand  en  partie  dans  le  réservoir  A,  et 
quand  l'équilibre  est  rétabli  on  mesure  la  pression.  Comme 
on  a  eu  soin  de  mesurer  les  volumes  du  gaz  contenu  dans 
le  manomètre  et  le  tube  de  communication,  et  qu'on  con- 
naît le  volume  du  réservoir  A,  on  calcule  la  pression  p^ 
qui  existait  dans  ce  réservoir,  après  la  fermeture  du  gros 
robinet,  lorsque  les  parois  avaient  rétabli  la  température 
initiale.  Il  suffit  de  prendre  la  loi  de  Mariotte  pour  cette 
petite  correction.  Enfin,  on  ouvre  le  gros  robinet,  et  l'on  ob- 
serve la  pression.  Une  petite  correction  analogue  à  la  pré- 
cédente permet  de  tenir  compte  du  gaz  renfermé  dans  le 
manomètre*,  pour  cela,  il  faut  ajouter  aux  données  précé- 
dentes le  volume  que  ce  gaz  occupe  en  dernier  lieu  et  la 
capacité  du  réservoir  B.  On  obtient  ainsi  la  pression  p,. 

Celte  pression  est  presque  exactement  celle  que  possède 
le  gaz  du  réservoir  A  après  l'écoulement  complet,  c'est-à- 
dire  celle  qu'il  eût  acquise  si  l'on  avait  fermé  le  gros  robi- 
net au  moment  précis  où  la  détente  cessait.  Les  phéno- 
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mènes  que  j'ai  décrits  dans  mon  Mémoire  sur  le  travail 
intérieur  dnns  les  gaz  (')  se  produiseni  bien  ici,  et  l'on 
avait  R  craindre  une  diniinulion  momentanée  de  pression^ 
à  la  fin  de  la  détente,  dont  îl  eût  fallu  tenir  compte  si  elle 
eût  été  notable.  J'ai  donc  mesure  cflle  dépression,  en  sui- 
vant la  marche  décrite  dans  te  Mémoire;  mais  je  n'ai  ja- 
mais trouvé  une  dépression  supérieure  à  5  centimètres 
d'Iiuile,  dans  le  cas  où  la  pression  p,  diffère  peu  de  la  pres- 
sion atmospliénquc;  cet  ellet  correspond  à  3  millimètre» 
de  mercure  environ  ;  c'est  donc  - '; „■  de  la  valeur  de  ^,  ;  ce 
cas  est  le  plus  défavorable,  car  la  dépression  est  d'autant 
plus  faible  que  p,  est  plus  grand  et  que  p,  — /7,  est  plus 
petit;  j'ai  démontré,  dans  le  Mémoire  cité,  qu'il  est  dû  à 
ce  C|ue  les  molécules  du  gaz  ne  perdent  pas  iiistanlanément 
leurs  vitesses  en  arrivant  dans  le  réservoir  B:  elles  les  per- 
dent d'autant  plus  vile  que  la  masse  de  gaz  primitivement 
en  repos  dans  ce  réservoir  est  plus  considérable.  II  m'S. 
donc  paru  inutile  de  faire  subir  aucune  correction  dé  cte 
genre  aux  valeurs  de  p,. 

Ainsi  l'observation  directe  nous  donne  ;  la  pression  ini- 
tiale pi  d'une  certaine  quantité  de  gaa  à  la  température 
extérieure;  la  pression  ps  que  possède  cette  masse,  après  I» 
détente,  lorsqu'elle  a  repris  la  température  initiale;  la  do- 
rée 0  de  l'ouverture  du  robinet,  enfin  la  pression  p,  que 
cette  masse  eùl  possédée  à  la  fin  de  la  détente  sî  celle-ci  eût 
été  complète. 

Ayant  un  certain  nombre  d'expériences  du  même  genre, 
faîtes  avec  les  mêmes  valeurs  de  p,  et  p„  mais  avec  SA 


durées  d'ouverture  5  différentes,  on  cherche  p 


icibodfe 


graphique  déjà  décrite  quelle  est  la  durée  de  l'écDuIement 
complet  Cl,  par  suite,  quelle  est  la  pression  finale  pj  que 
prendrait  le  gaz  si,  partant  de  la  pression  p,,  il  atteignait 
exactement  la  pression  p,  au  moment  de  la  fermeture. 


(a75) 
Pour  cela,  on  construit  la  courbe  ayant  pour  abscisses 
les  diverses  valeurs  de  ô  et  pour  ordonnées  les  valeurs  cor- 
respondantes de  ^ ^«  haijig.  4  donne  une  courbe  ainsi 

Pi  — fi 

obtenue^  elle  ne  présente  pas  de  sinuosités  ;  il  n'y  a  donc  pas 
d'oscillation  à  Torifice.  Il  est  évident  que  si  9  croit  en  res- 
tant inférieure  à  la  durée  de  Fécoulement  complet,  p^  dé- 
croit très- rapidement,  et  que,  6  devenant  supérieure  à  celte 
durée,  ps  décroit  suivant  une  autre  loi.  Dans  le  premier  cas, 
on  n'a  pas  laissé  sortir  du  réservoir  A  tout  le  gaz  qui  pou- 
vait s^écouler^  dans  le  deuxième  cas,  les  parois  ayant  ré- 
chauffé le  gaz  resté  en  A  et  refroidi  le  gaz  entré  en  B,  il 
est  sorti  un  peu  de  gaz  par  suite  de  ces  influences.  Cet  effet 
des  parois  est  lent,  et,  par  suite,  la  courbe  s^abaisse  lente- 
ment à  partir  du  point  qui  correspond  à  Técoulement  com- 
plet. 

Il  est  aisé  de  fixer  ce  point,  puisqu'il  est  Tintersection 
de  deux  branches  de  courbe  qui  suivent  des  lois  différentes. 
La  Jig»  3  conduit  ainsi  à  prendre,  pour  l'écoulement  com- 
plet, 

P3  —  Pi 

^ î—  =  0,IQ2       et       0  =  0%25l. 

§  II.  —  Degré  (Inexactitude  de  cette  méthode. 

Afin  de  fixer  l'approximation  que  l'on  peut  atteindre, 
j'ai  fait  quelques  séries  d'expériences  sur  l'air,  avec  les 
mêmes  valeurs  de  p^  et  pi,  mais  avec  des  appareils  diffé- 
rents et  à  des  époques  assez  éloignées.  Les  tableaux  qui  sui- 
vent renferment  les  données  de  l'observation  (*)  : 

(')  Dans  tous  les  tableaux  de  ce  Me'moire,  les  hauteurs  de  mercure  ont 
été  corrigées  de  la  capillarité,  mais  elles  n'ont  fMia  été  réduiicsià  aéro  parce 
qu'on  n'a  besoin  que  de  leurs  rapports;  les  gaz  ont  toujours  été  desséches 
convenablement. 


i8. 
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ces  deux 

séries  sont 

sur  la  même  courbe     { 

(/^.  4),  avec  une  erreur 

absolue  qui 

nedépass 

°  pas  0,002 

pour  les  ordonnées.  Le  point  M  peut 

êlre  rega 

rdé  comme 

déier.niné,  ave 

une  erreur  relative 

le  ~—  environ,  puis-     1 

^  'on  prend  0,  r 

92  avec  une  erreur  çossiblc  de 

0,002.  Ces 

^^deax  séries  conduisent  à 

ce  réauVlav 

"\cnç(iT\s,ïiV,  opaVvB.- 

^^ 

J 

(  -^n  ) 

fluence  de  la  nature  des  parois  du  réservoir  A  est  négli- 
geable, puisque  dans  la  série  IX  on  avait  un  cylindre  de  zinc, 
à  surface  rugueuse,  et  dans  la  série  X  on  avait  un  cylindre 
de  même  forme  et  de  même  dimension,  mais  construit  en 
laiton,  poli  intérieurement  avec  soin.  Ce  cylindre  a  servi 
dans  les  expériences  principales  que  je  vais  décrire  5  la  sé- 
rie X  a  été  effectuée  avec  ce  cylindre  neuf,  avant  qu'il  fût 
dépoli  par  Tusage. 

§  in.  —  Influence  de  la  dimension  des  réservoirs, 

La  forme  des  courbes  dépend  des  réservoirs  que  l'on  em- 
ploie, car  les  parois  du  réservoir  B  enlèvent  de  la  chaleur 
au  gaz,  et  celles  du  réservoir  A  en  fournissent^  les  deux  ac- 
tions contribuent  à  faire  sortir  du  gaz  du  réservoir  A  après 
que  la  détente  a  cessé.  Il  est  évident  que  Tinfluence  du 
réservoir  6  doit  être  d'autant  plus  faible  que  ses  dimensions 
sont  plus  considérables,  toutes  cboses  égales  d'ailleurs, 
puisque  réchauffement  par  compression  diminue  quand 
ces  dimensions  augmentent.  Cette  influence  disparait  si  la 
capacité  du  réservoir  B  était  infinie;  c^est  le  cas  où  la  dé- 
tente s'opère  dans  Tatmosphère.  Par  suite,  la  branche  infé- 
rieure Mx  {fig'  4)  cloit  s'abaisser  moins  rapidement  avec 
le  réservoir  de  5  20  litres  qu'avec  la  bonbonne  de  60  litres^ 
et  encore  moins  rapidement  si  l'on  supprime  complètement 
le  réservoir  B.  C'est  en  effet  ce  que  j'ai  observé 5  mais  les 
différences  ne  sont  pas  très-grandes  et  n'altèrent  pas  l'or- 
donnée du  point  M  dont  on  a  besoin. 

L'influence  du  réservoir  A  sur  la  branche  Mx  doit  être 
d'autant  plus  manifeste  que  ses  dimensions  sont  plus  pe- 
tites par  rapport  à  celles  du  réservoir  B,  mais  elle  s'exerce 
surtout  sur  la  branche  supérieure  Mj^,  puisque  la  durée 
de  Técoulement  complet  dépend  de  ce  réservoir. 

Il  importait  de  chercher  si  la  valeur  de  l'ordonnée  du 
point  M  était  soumise  à  toutes  ces  înQueiiees.N^xÀ  ^<&>nL 
séries  qui  répondent  à  cette  question*,  eWes  oivX.  fe\.fe  l^Wfc% 


{ 

278) 

■^ 

dans  des  corn 

itions  très-d 

verses  ;  la 

première. 

an  labora-       1 

loire  du  lycée 

de  Versaille 

,  avec  (I«s 

réservoirs 

de  8'",oaî       1 

et  60'", 617; 

a  seconde,  à 

l'Observaloiie  de  Paris  avec  ifcs        | 

réservoirs  de 

a9'»,ia8et  5 

20  Hlres. 

Siui  XI.  (Jei 

1  .868;  4,  c,l 

ndie  [leciii 

vre  de  8i",c 

23:  B,  bon- 

bonedeverr 

ede6o"',6,7 

tempérai,  entre  a4  «i  ^ 

6  degrés.) 

r. 

p. 

p. 

P,-P, 

a 

3846,4 

1152,37 

735,51 

0,134 

0',  ,6 

3854,9 

1119,71 

728,75 

0,125 

0,  ,8 

3837,9 

,,a4,,,, 

739,43 

0,,24 

0,20 

3&55,8 

1,35,96 

,47,96 

0,124 

0,20 

3837,5 

1139,04 

745,92 

0,124 

0,23 

3849,7 

,128,01 

759,8, 

0,1.9 

0,29 

386î,5 

1.22,38 

751,12 

o,.i9 

0,34 

3744,4 

1086,0. 

738, 41 

o,.i5 

0,40 

38o6,4 

1087,56 

753,00 

0,109 

o,,4 

3863,3 

,070,40 

749,28 

o,io3 

0,98 

38li3,o 

1077,79 

749,59 

o,io5 

"■99             1 

3868,7 

978,87. 

î48,22 

0,073 

2,5s             1 

3869,, 

928,44 

75,, 64 

o,o56 

3,86 

SïbieXH.  (M 

rs  .869;  A,  cylindre  de  laiton  de  29">,i28;  BC7-      J 

lindre  de  tôle  de  5ao  litres 

tempérât,  entre  10  et 

Sdegréi.) 

Pi  — p. 

r. 

''• 

P, 

F:-P, 

' 

3786" 

2o88"5 

770™8 

0,436 

o;243 

3792,0 

,430,65 

764,30 

0,220 

o,4a3 

3770,» 

1 325, 20 

747 ,"3 

o,,g. 

0,448 

3774,5 

.210,85 

,44,04 

o,,54 

0,533 

3796,8 

1.57,25 

763,56 

0,129 

0,567 

3,95,, 

1166,10 

772,28 

o,,3o 

o,568 

3788,3 

ii5o,.o 

,22,40 

o,,39 

0,589 

3789,3 

.163,75 

770,70 

o,,3o 

0,619 

38oo,3 

.,52,45 

764,94 

0,127 

0,698 

3753,9 

1,17,85 

744,23 

0,753 

ijH.s 

1,30,35 

,47,55 

o'iiS 

0,824 

^^_      3'jSo,S 

1070,60 

,53 ,36 

o,vol, 

^i«ft^ 

(  ^79  ) 

En  traçant  les  courbes  de  ces  deux  séries,  on  voit  iijiiné- 
diatement  que  la  durée  de  l'écoulement  est  de  o%  17  dans  la 
série  XI  et  de  o%58  dans  la  série  XII.  Le  rapport  de  ces 
durées  est  ^5,4^  tandis  que  le  rapport  des  dimensions  des  ré- 
servoirs A  est  3,3.  Ainsi,  la  durée  de  l'écoulement  complet 
«st  à  peu  prés  proportionnelle  à  la  capacité  du  réservoir, 
d^où  sort  le  gaz,  dans  les  mêmes  circonstances. 

On  voit,  en  second  lieu,  que  les  branches  inférieures  des 
courbes  sont  sensiblement  parallèles  et  presque  droites; 
d'où  Ton  conclut  que  l'effet  des  parois  est  à  peu  près  le 
même  dans  les  deux  séries,  à  savoir  :  une  diminution  de 
l'ordonnée  dont  la  valeur  est  0,02  par  seconde. 

On  peut  expliquer  ce  résultat  par  les  considérations  sui- 
vantes. C'est  le  réservoir  A  qui  exerce  le  plus  d'influence, 
parce  que  le  refroidissement  du  gaz  qui  se  détend  est  beau- 
coup plus  grand  que  réchauffement  de  celui  qui  est  com- 
primé. En  triplant  le  volume  du  réservoir  A  on  triple  la 
quantité  de  gaz  qui  se  détend;  à  égalité  de  surface,  l'in- 
ilaence  des  parois  devrait  être  beaucoup  moindre;  la  branche 
inférieure  de  la  courbe  devrait  être  moins  inclinée.  Mais 
si  l'on  augmente  la  surface  qui  rayonne  la  chaleur  vers  le 
gaz,  on  doit  augmenter  le  réchauffement,  et  il  peut  arriver 
que  les  deux  modifications  se  compensent.  Or,  justement 
le  cylindre  de  la  série  XII  avait  à  peu  près  la  même  section 
que  celui  de  la  série  XI,  de  sorte  que  sa  surface  se  trouvait 
à  peu  près  triple  de  celle  de  l'autre;  de  là,  une  compen- 
sation. 

L'ordonnée  du  point  M  est  0,1 3o  dans  la  série  XII  et 
0,127  ^^'^s  la  série  XI.  La  différence  n'est  donc  pas  très- 
grande,  et  nous  en  trouvons  même  l'explication.  La  série  X 

h' 

nous  a  donné  y  =  0,192  lorsque  pi  =  i65o™°*;  en  com- 
parant ces  nombres  à  ceux  de  la  série  XII,  on  voit  que  -r- 
diminu«  de  o,ooo3  quand  pi  augmente  de  10  millimètres. 


Or  la  valeur  de  pi  de  la  série  Xlescède  celle  de  la  sé- 
rie XII  de  80  millimètres  environ;  pour  réduire  la  série  XI 
aux  mêmes  circoustances  que  la  série  XII,  il  faut  donc  di- 
minuer/>|  de  80  millirnèires,  ce  qui  augmente  y  deo,oo24t 
en  admettant  la  proporlioniialllé;  on  aurait  ainsi 

-  =  o,,.g4. 

On  admettra  donc  sans  peine  la  concordance  de  ces  deux 
séries.  On  peut  remarquer  que  la  branche  supérieure  do  la 
courbe  de  la  série  XI  est  à  peine  indiquée;  c'est  que  je  ne 
pouvais  diminuer  la  durée  de  l'ouverture  au-dessous  de 
o',  16,  parce  qu'il  l'allait  surrer  le  gros  robinet,  afin  de 
maintenir  entre  les  deux  réservoirs  une  différence  de  pres- 
sion de  4  atmosphères. 

Il  convient  donc  de  faire  Ics  expériences  de  ce  genre  avec 
'  un  réservoir  assez  grand  pour  que  la  durée  de  l'ouverture 
puisse  varier  entre  des  limites  assez  étendties.  D'un  autre 
côté,  il  faut  que  la  durée  de  l'écoulemeut  complet  ne  soit 
pas  trop  grande,  afln  que  l'influence  des  parois  soît  dimi- 
nuée le  plus  possible.  Le  cylindre  de  laiton  de  ay'",  128  m'a 
paru  très-convenable  pour  les  expériences  dêânitives. 

§  IV,  —  Détente  dp.  l'air. 

SÉBiE  XIII.  (Mars  1869;  tempéraiurc  île  9  ii  10  desgrés.) 


6477,1 

45»8,9 

4ï35,6 

6477.7 

4747.6 

4276,3 

64o4,, 

45i3,3 

4oo>,4 

6448,1 

4557,6 

4045, » 

65ii,i 

4794.7 

4319,4 

65oi,8 

4798,3 

4335.3 

6533,9 

48.», 7 

4338,9 

644S,4 

4563,8 

4060, T 

0..49 

o,i56 

0,247 


o,œ<5 


(  aSi  ) 


Pi 

«m  MA 

P% 

P% 

Pt  —  Pt 
Pi  —  Pt 

e 

mm 

6471,6 

mm 
4789,6 

mni 

4333,2 

0,2l3 

9 

0,602 

6485,3 

4537,1 

4oi6,2 

0,211 

0,618 

6547,0 

4817,5 

4347,5 

0,2l4 

o,63i 

6524,0 

48o3,2 

4333,7 

0,2l4 

0,659 

6585,4 

4588,6 

4070,8 

0,206 

i,i84 

6476,9 

48o3,7 

4364,2 

0,208 

1,292 

6545,5 

4822,4 

4370,7 

0,208 

1,459 

6048,3 

4473,8 

4062,1 

0,207 

1,611 

S^RIB  XIV. 

(Mars  1869 

;  température  de  8  à  1 1 

degrés.) 

Pt 

Pt 

P% 

Pt  —  Pt 
Pt—Pt 

e 

mm 

mm 

mm 

s 

6490,4 

4oo4 , I 

3oii ,3 

0,285 

0,175 

65^3,1 

4010, 5 

3o4i ,6 

0,278 

0,175 

6562 , 2 

3686,5 

2996,3 

0,193 

0,235 

6566,3 

36ii,8 

2932 , 3 

0,187 

0,37a 

6549^9 

3624 , 3 

2940,8 

0,189 

0,448 

6557,2 

36i I ,0 

2935 , 0 

0,187 

0,473 

6583,3 

3726,1 

3o52,9 

0,191 

0,519 

65i7,5 

3699,9 

3o34,7 

0,191 

0,602 

6587,5 

3723,0 

3o6o , 2 

0,188 

o,63i 

6546,5 

36o8,5 

2951,7 

o,i83 

1, 112 

66i4,9 

3727,7 

3o66,7 

0,186 

i,23o 

6545,7 

36i4,2 

2958,8 

o,i83 

1,753 

SiÊRiK  XV.  (Mars  1869; 

température 

1  de  8  à  12 

degrés.) 

Pt  —  Pt 

et 

Pi 

p% 

P% 

Px  —  P% 

0 

mm 

mm 

mm 

8 

6542,2 

4066,2 

2I7I  ,0 

0,433 

o,23o 

6596,5 

3343,2 

2216,2 

0,257 

0,260 

66*15,8 

3274,1 

2204 , I 

0,243 

0,272 

6540 , 3 

2992,8 

2139,5 

0,194 

0,353 

655o,i 

2965,1 

2187,8 

0,178 

o,364 

6563,1 

2957,8 

2195,3 

0,175 

o,4io 

6574,9 

2888,6 

2146,5 

o,\&T 

oA^'^ 

6562,8 

2939,5 

^i99>fi 

o,i&9 

oA'i^ 

^^ 

(=82) 

— ■ 

^^H 

;., 

p. 

p,-p, 
p.  -  /', 

S                                        I 

>                                             1 

^H 

=897,8 

2,63,5 

o,,66 

o,486 

^H        6558,3 

=908,, 

»,,9,o 

0,166 

o,556 

^H        656t  ,6 

î868,i 

2,5o,5 

o,,62 

0,36a 

^H 

s866,6 

2,56,, 

o,,6i 

0,860 

^H       6538,6 

=887,0 

=  194,9 

0,159 

T,263 

^P       656,,g 

2881, 8 

3182,6 

o.iSg 

.,6o3 

SÉRiB  XVI.  (Ma 

rs  el  ivril 

869;  température  de  8à  11  degrés.)         ' 

^ 

P, 

/', 

/..  -P: 

e 

^L        66«3,9 

3498:5 

1450!: 

0,394 

0,379 

^H        6589,, 

=633,5 

i4o6,8 

o,236 

o,35o 

^H 

25„,,9 

,442,8 

0,206 

0,379.^^^1 

^H        656o,4 

,.„9,4 

,439,6 

o,,5o 

o,5a»^^H 

^H 

1200,, 

■493,9 

o,,39 

o,64a^^^H 

^M     œo,,g 

ii55,3 

,446,2 

o,i38 

o,64$i^^^H 

^m        66c5,, 

2121,2 

■4>7.8 

o,,36 

»>7»^^^B 

^H        66i3,i 

2118,3 

i4i2,5 

o,,36 

o,73^^^H 

^H        66i3,5 

2,36,4 

1434,5 

o,i36 

o,85w^^H 

^H        65So,S 

ai3i,S 

,438,2 

o,,35 

'>M'^^^H 

^m        66,o,9 

=oC4,6 

,426,6 

o,,23 

..9o3>^^l 

^^B        SÈME 

Avril  1869 

;  teinnéralure  de  1 1  à 

,4ae8m.)^^ 

■                   " 

Pi 

r. 

Pi— p. 

s 

^B   6669,0 

.808,3 

,8,, 4 

o,,,4 

o,523 

^H       658,,3 

,484,6 

,80,0 

o,isi 

o,6t5 

^m       656,,9 

,376,8 

748,4 

0,108 

0,720               1 

^H        6584,8 

,332,, 

,65,4 

0,09, 

o,837^^^H 

^1       659,,9 

l3,,,5 

779.3 

0,093 

o,92^^^^H 

^H        65oo,g 

i3o5,3 

,53,, 

0,096 

D,g4^^^^H 

^H        65i8,, 

,2,4,0 

777.0 

0,086 

1,298 

^^^P    Les  courbes 

rassemblées  sur  la^^.  5  représentent  ces        | 

1          cinq  séries.  Le 

s  branches 

inférieures  sont  des  : 

giies  droites,        1 

d'autant  moin 

inclinées 

que  la  press 

on/j,  est 

plus  grande:        J 

1           c'est  pavce  que 

la  quant: 

1 

té  de  gai  q 

ai  reste  dans  le  peser-       1 

(  »83) 
▼oir  A  après  la  délente  augmente  avec  f^  et  que  le  refroi- 
dissement diminue;  Teffet  des  parois  diminue  donc,  quand 
pf  augmente. 

Les  coordonnées  du  point  qui  correspond  k  l'écoulé- 

nt  complet  sont  respectivement  : 


e 

s 

Série  XIII o,  i5 

«     XIV o,23 

«     XV o,4i 

«    XVI 0,54 

«     XVII 0,72 


P»—Pt 
Pi—Pt 

0,216 

0,192 
0,168 

o,i4o 
0,100 


Nous  allons  calculer  les  états  de  Tair  qui  se.  trouvait 
dans  le  réservoir  A,  au  commencement  et  à  la  fin  de  la  dé- 
tonte, dans  chacune  de  ces  sévîes.  Noua  adopterons  la 
valeur  constante  pi  =  6Sj6j  valeur  moyenne  de  pi  dans  la 
série  XVII,  dont  on  s'est  toujours  très-peu  écarté  dans 
chaque  expérience.  Nous  donnerons  à  pi  les  valeurs 
moyennes  employées  dans  chaque  série,  et  nous  calculerons 

»•  d'après  les  valeurs  de-^ — ^  qui  sont  dans  le  tableau 

'^  ^  Pi—P7^ 

précédent.  Les  nombres  sont  inscrits  dans  la  colonne  (2)dtt 
tableau  I. 

Tableau  X  (Air  ). 
p,  =  6««,576o, 


SÉRIE. 

Pt 

P» 

P* 
(obserré). 

p' 

(corrigé). 

p" 

P    —p 

(0 

(.) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

XIII  .  . 

m 

m 
4,7a8o 

4, 74641 

4,7486i 

4,82721 

0,07860 

XIV.. 

3,998 

3,685o 

3,69553 

3,70043 

3,78846 

o,o88o3 

XV... 

a,i73 

3,9127 

2,91871 

2,93a88 

3,00548 

1 

0,06260 

XVI.. 

«»437 

a,i565 

2,15933 

2,i85i3 

2,24883 

0,06370 

xvu.. 

o>769 

1,3497 

i,35o2a 

1,40146 

1,44338 

0,04192 

(  ^84) 

Nous  pouvons  maintenaat  déterminer  le  poids  spécifique 
initial  jj,,  qui  correspond  à  p,,  et  le  poids  spécifique  p,, 
qui  correspond  à  p,. 

Les  valeurs  de  pi,  p5,p,  que  nous  possédons  sont  rela- 
tives à  récoulement  complet;  c'est  comme  si  nous  avions 
fermé  le  gros  robinet  au  moment  précis  où  le  gaz  possé- 
dait, dans  le  réservoir  A,  la  pression  p,  et  le  poids  spéci- 
fique {3i.  Ou  admettra  qu'à  partir  de  cet  instani,  le  volume 
du  réservoir  restait  invariable,  jusqu'à  ce  que  la  tempéra- 
ture initiale  fût  rétablie,  et  que  la  pression  fût  devenue 
p,  ;  car  les  cliangements  de  température  et  de  pression 
subis  par  les  parois  ne  peuvent  avoir  d'influence  appré- 
ciable sur  le  volume  du  réservoir  pendant  ccHb  pbase  de 
l'expérience.  Dès  lors,  le  poids  spécifique  p»  est  le  même 
que  celui  du  gaz  qui  se  trouve  renfermé  dans  Je  réservoir  A, 
sous  la  pression  p^,  à  la  température  ordinaire. 

La  question  est  ainsi  ramenée  au  calcul  du  poids  spéci- 
fique p,  d'après  la  pression  p,  à  la  température  ordinaire. 
Elle  se  résout  à  l'aide  d'une  formule  empirique 

dans  laquelle  pg  désigne  le  poids  spécifique  du  gaz,  sous  la 
pression  de  i  mètre  de  mercure,  à  la  température  consi- 
dérée. 

J'ai  calculé  les  constantes  A  et  B  d'après  les  données 
suivantes,  prises  dans  le  Mémoire  de  M.  Regnault  stir  la 
compressibilitédes  gaz  (')  ; 


^  =  7'", 945696; 


g  A  ^  3,o4';278o, 
gB  =  5,2758952. 


('}  Mi!mBireide  l'Académie  des  Sciences  Ae  Par 


J'ai  trouvé  ainsi 


i 


(.85) 
On  déduit  de  cette  formule  les  valeurs  suivantes  de  —  qui 

sont  relatives  à  pi  et  aux  cinq  valeurs  de  p%  de  mes  expé- 


nences  : 

p 

m 
6,5760 

6,6i3o2 

4,7280 

4,74641 

3,685o 

3,69553 

2,9127 

2,91871 

2,i565 

2 , 1 5923 

1.3497 

I ,35o22 

Les  cinq  dernières  valeurs  de  —  ont  été  prises  pour  les 

po 

valeurs  de  p%  dont  nous  avons  besoin*,  elles  sont  repro- 
duites dans  la  colonne  (3)  du  tableau  I.  Ce  n'est  donc  pas 
la  valeur  absolue  de  p^  qui  est  calculée,  mais  la  va- 
leur proportionnelle  qui  lui  convient^  quand  on  prend 
pi  =  6,61 3o2.  On  évite  par  là  la  réduction  des  diverses 
expériences  à  la  même  température^  ce  qui  est  certaine- 
ment permis,  puisque  —  ne  varie  pas  quand  la  tempéra- 

ture  change  de  quelques  degrés. 

Si  l'on  voulait  les  valeurs  absolues  de  pi  et  pj,  il  n'y 
aurait  qu'à  multiplier  les  nombres  précédents  par  la  va- 
leur de  po}  qui  est  pour  l'air,  à  la  température  zéro, 
0,0017013.  C'est  le  poids  en  kilogrammes  de  i  mètre  cube 
d'air  à  zéro^  sous  la  pression  de  i  mètre  de  mercure.  Pour 
avoir  cette  quantité  à  une  température  ï,  quelconque,  on 
n'a  qu'à  diviser  le  nombre  précédent  par  i  H-  o,oo3665.f. 

Examinons  si  ces  résultats  satisfont  à  la  formule  usitée 
de  Laplace  et  de  Poisson 


P^         \Pr 


tn 


Voici  les  valeurs  de 

__  log/?t  —  log;?, 
log  p,  —  log  p/ 


m 


(  =86) 
d'après  les  colonnes  (i)  et  {'S)  du  tableau  I  ei  les  valeurs 
adoptées  pour  p,  i2t  pi  ; 

Série  XIII i,33i3 

.     XIV  i,34p8 

-     XV 1,3538 

.     XVI 1,3588 

"     XVII i,35o7 

Ainsi,  à  mesure  que  p,  diminuej  m  croît,  atteint  un 
maximum,  puis  décroit  de  aouvcauj  mais  la  variation  est 
faible  ;  elle  s'élève  à  y;  de  la  valeur  moyenne. 

La  méthode  employée  ici  permet  de  regarder  comme 
exact  le  chiffre  des  centièmes,  de  sorte  que  la  variabilité 
de  m  est  bien  certaine.  D'ailleurs,  il  y  a  une  action  des 
parois  pendant  la  déLente,  et,  par  suite,  les  expériences 
n'infirment  pas  encore  la  formule  usitée,  puisque  celle-ci 
suppose  qu'il  n'y  a  pas  de  variation  de  chaleur. 

Mais  ce  qui  frappe  immédiatement, c'estque  les  nombres 
trouvés  pour  m  sont  beaucoup  plus  faibles  que  le  coeffi- 
cient i,4i  déduit  des  expériences  de  la  première  Partie. 
La  différence  s'élève  à  ^  de  ce  dernier  nombre.  Il  importe 
de  rechercher  l'influence  des  parois,  aiin  de  savoir  si  elle 
peut  expliquer  cette  différence. 

D'après  l'inclinaison  des  branches  inférieures  des  ligues 

delayjgr- 5ona,  pourla  diminoiionde  l'ordouiiée  -j-  pen- 
dant une  seconde  à  partir  de  la  fin  de  l'écoulement,   les 

Série  XHl o  ,00600 


Elles  croissent  quand  pa  diminue,  ce  qui  tient  évîdei 
mcnl  à  i:e  que  l'action  des  parois  est  d'autant  plus  grande 


(a87) 

que  la  quantité  de  gaz  restée  dans  le  réservoir  après  Técou- 
lement  est  plus  petite.  Quant  aux  deux  premières  séries, 
la  diminution  paraît  la  même,  ce  qui  ne  saurait  être  très- 
exact  :  il  est  donc  probable  qu'il  y  a  une  petite  erreur 
dans  l'appréciation  du  point  qui  correspond  à  l'écoule- 
ment complet,  dans  l'une  de  ces  deux  séries.  Probablement 
l'erreur  est  dans  la  série  XIII,  où  l'on  n'a  pu  diminuer 
assez  la  durée  de  Touverture  du  robinet  pour  obtenir  des 
points  assez  élevés  de  la  courbe.  Je  pense  que  l'ordonnée 
o,ai6  est  un  peu  trop  forte  pour  cette  séries  néanmoins  je 
la  conserverai  comme  étant  le  résultat  immédiat  des  obser- 
vations. 

On  peut  aisément  déduire  de  tout  ce  qui  précède  une 
correction  relative  à  l'effet  des  parois,  en  admettant  que  la 

.    ,       ,  h'      . 

diminution  de  -j-  soit  la  même  pendant  les  instants  qui 

précèdent  et  ceux  qui  suivent  récoulemenl  complet.  Si  l'on 

considère  que  l'abaissement  de  température  est  le  plus  grand 

possible  à  la  fin  de  l'écoulement  et  que,  par  conséquent, 

Teffet  des  parois  est  le  plus  grand  aux  instants  qui  suivent, 

on  est  convaincu  que  l'hypothèse  admise  pour  la  correction 

h! 
donne  une  valeur  de  -7-  trop  forte.   C'est  donc  une  limite 

supérieure  qui  sera  fournie  de  cette  manière. 

Admettons  donc  dans  la  série  X'III  que  pendant  l'écou- 
lement, qui  a  duré  au  plus  0%  i5,  l'effet  des  parois  soit  une 

h' 
diminution  de  0,0060  par  seconde  pour  y  ;  pour  ce  temps, 

,     .     .      ,  ^' 
on  aura  0,0009  a  ajouter  a  .y 

Dans  la  série  XIV  nous  pouvons  admettre  la  même  di- 
minution par  seconde,  ce  qui  donne  pour  o%23  le  nombre 
o,ooi38  à  ajouter  k  0,192. 

Dans  la  série  XV  on  distinguera  une  première  période 
dans  l'écoulement,  durant  0%  23,  et  exigeant  la  même  cor- 
rection guedans  la  série  précédenVe  •,  ç\x\s  xxu^  ^ç;ç.ow^^^^- 
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riode,  jusqu'à  la  6n  de  l' écoulement  durant  o',  17,  pendant 
laquelle  l'action  des  parois  sera  la  même  que  dans  l'instant 
égal  qui  suit,  La  correction,  pour  la  seconde  péiîode,  est 
alors  0,0108  X  o', 17  =^  o,ooi83,  et  pour  la  durée  totale 
de  l'écoulement  o,oo32i. 

De  même  dans  la  série  XVI,  on  distinguera  deux  périodes; 
la  première  durant  o',4o  et  exigeant  la  même  correction 
G,  oo3ai  que  dans  la  série  précédente,  et  une  seconde  pé- 
riode pour  laquelle  il  faut  ajouter 

o,oi32tXoM4  =  o,ooi85. 


La  correction 

totale  e 

t  do 

ic  o,oo5o6. 

Enfin,    pou 

r   la   se 

rie  XVII, 

on   aura    s 

mbtablement 

o,oo5o6  pour 

o%54; 

et  pour  le 

rcsle  de  la 

durée  o',i6 

on  prendra  0 

O234>xo%i6  = 

>,  00375,  ce 

qui  donue  en 

•tout  0,00881 

Avec  ces  corrections  les  valeur 

de  l'ordonnée  j  devien- 

nent  respectivement  ; 

0,216 

+  0 , 00090 

=  0,2.690 

0,192 

+  0 

00. 38 

=  o,ig338 

■ 

0,168 

-F  0 

oo3ai 

=  0,17121 

o,i4o 

+  0 

oo5o(i 

=  0, 14506 

0,100 

+  0 

00881 

=  o,ioS8i 

te,  on  a  pour  p,  el  m  les  nombres  suivants: 

Valeurs  corrigées  de  l'effet  des  parois. 


Séné  XIII 4,7280       1,3401 

■  XIV 3,6899       ''3529 

'     XV 2,9268       1,3619 

-    XVI 2,1824     1,3734 

■  XVII 1,4008       1,3878 

AÏDSÎ  m  reste  inférieur  à  i,4t  et  croit  régiilièremeni  i'- 
mesure  que  pt  diminue.  L'action  des  parois  ne  peut  donc    % 
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pas  expliquer  V  écart  observé,  et  par  conséquent  la  loi  de 
Laplace  et  Poisson  ne  s'applique  pas  à  la  détente  brusque 
de  l'air,  lorsqu'il  n'y  a  ni  addition,  ni  soustraction  de 
chaleur. 

Pour  trouver  la  loi  exacte,  il  faut  calculer  les  poids  spé- 
cifiques p'en  tenant  compte  de  l'action  des  parois,  par  con- 
séquent à  l'aide  des  valeurs  de  p^  inscrites  dans  le  tableau 
précédent  et  de  la  formule  (i).  C'est  de  cette  manière 
qu'ont  été  obtenus  les  nombres  de  la  colonne  (4)  du 
tableau  I. 

On  a  mis  dans  la  colonne  5  du  même  tableau  les  valeurs 
des  poids  spécifiques  p^\  calculées  d'après  la  formule  de 
Laplace  et  de  Poisson,  avec  m  =  i  ,4 1 ,  et  dans  la  colonne  (6) 
les  différences  p" — p\  Ces  différences  croissent  d'abord, 
puis  décroissent  à  mesure  que  pf  diminue;  le  maximum 
est  dans  la  série  XIV. 

Nous  avons  reconnu  dans  la  première  Partie  que,  si  l'air 
se  détend  lentement,  c'est-à-dire  sans  que  ses  particules 
acquièrent  de  grandes  vitesses,  et  sans  qu'il  y  ait  ni  addi- 
tion, ni  soustraction  de  chaleur,  la  loi  de  Laplace  et  Pois- 
son est  applicable  ;  mais  il  est  évident  qu'une  pareille 
détente  est  irréalisable. 

Nous  venons  de  voir  que  la  détente  sans  variation  de 
chaleur,  mais  avec  des  vitesses  acquises,  suit  une  autre  loi. 
Nous  pouvons  formuler  le  résultat  observé,  comme  il  suit  : 

LorsqiCune  masse  gazeuse  se  précipite  brusquement 
d*un  réserifoir  dans  un  autre  où  la  pression  est  moindre^ 
sans  addition  ni  soustraction  de  chaleur,  la  densité  du 
gaz  resté  dans  le  premier  résen^oir,  à  la  fin  de  P écoule  - 
ment,  est  moindre  que  si  la  détente  s'' opérait  sans  vitesses 
acquises,  et  V  écart  dépend  de  la  différence  de  pression* 

J'avais  déjà  observé  en  i86a  que  la  loi  de  Laplace  et 
Poisson  ne  s'appliquait  pas  dans  ces  circonstances  \  mais  les 
expériences  étaient  alors  restreintes  entre  des  limites  peu 
écartées. 


^^ 
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^ 
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du  pténomèn 

e,  il  cou-    | 
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0  carbonique 
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^B, 

37>9.î 

3226,0 
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905 
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388.  ,0 

3373,9 

o,r,o          0 

94, 

^^B 

38,8,o 

3368,9 

O,.,0            . 

435 

^H           6346,8 

3858,. 

3365,6 

o,.65         . 

^38 

^^B 

3,,6,2 

32.2,8 

o,.6.         1 

4,6 

^B          6334,9 

38o.,6 

33o5,3 

o,.63         . 

609 

^H 

3,6., 8 

3279,4 

o,.5,        2 

459 

^^B       SiBiK  XIX 

(Juillet  .869 

température  de  23  il  29  c 

les,,,.)  ■ 

^^B 

F. 

P. 

F.-P, 

a 

^^H        6426,2 

3404,6 

2054,9 

o,3o8        0 

3,6 

^H      6454,3 

32,4,4 

2.04,7 

0.368        0 

4.. 

^M      64,8,, 

2983,3 

3o53,6 

o,2i3        0 

460 

^H          646,, 9 

2695,5 

209. , . 

o,i38        0 

596 

^H          64>6,7 

2687,0 

2.o5,8 

o,,34        0 

724 

^H       6430,6 

2688, 1 

3090,5 

o,,3,         0 

,8, 

^B          64^9.5 

3684,3 

2oq3,o 

o,,36        0 

947 

^H       6429,8 

2633,. 

2o58,3 

o,.3i         I 

182 

^M64H4 

2629,3 

205"]  ,  l 

■ 

o,i3i         1 

360 

(  29»  ) 


p.  Pi  Pt 

ODin  inni  mm 


Pt-  Pi 


Pi  —  Pt 

s 

6439,3  2633,6  2052,3  0,1 32  1,278 

€408,5  2663,3  2087,6  o,i33  i,35i 

6533,3  2661,6  2071,3  0,1 32  1,362 

6578.2  2640,3  2o55,o  0,129  i>447 
6442,0  2600,6  2o53,3  0,124  1*769 

6395.3  2621,6  2062,5  0,129  2*317 

6427.4  2627,6  2077,4  0,126  2,526 

SiRiE  XX.   (Juin  1869;  température  de  19  a  27  degrés.) 

Pa  —  Pt  f. 

Pi  Pt  Pi  ^ 

mm  mm  mm  s 

6590,2  2168,1  870,0  0,227  0,626 

6473,0  1427,4  701,0  0,126  0,918 

66o3,o  1528, 8  792,0  0,126  .0,920 

6606,6  i5o6,7  827,3  0,117  0,947 

6575.6  1428,9  841,7  0,102  1,009 

6588.5  i3ii,2  825,3  0,084  '>ï47 
6622,9  1286,4  8i5,2  0,081  1,263 
653o,4  1265,3  804,7  0,080  1,263 
6574,0  1264,3  807,8  0,079  1,616 
66i5,6  1254,2  802,9  0,077  ï>773 

6566.7  1216,7  796,2        0,073        2,371 

La  fig,  6  reproduit  les  courbes  qui  représentent  ces  trois 
séries.  Les  deux  premières  colonnes  du  tableau  suivant 
renferment  les  données  relatives  à  Técoulement  complet, 
qu'op  obtient  par  la  i;oéthode  graphique. 


^^ 
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Tableau  ZI. 


■"" 

fl 

Pi  —  P, 
p.— p. 

abÈtrjt. 

„.,^. 

XVIII 

XIX 

XX 

0,63 

0,169 
0,137 

o,083 

o,.363 

1,3375 

1,3377 

i,a383 

J'adopte  pi^  ô^jSjô  moyenne  de  la  série  XX,  et  je 
prends  pour  p,  les  moyennes  de  chaque  série,  après  avoir 
constaté  que  celte  quaniiié  représente  bien  la  pression  après 
la  déiente,  comme  je  l'ai  fait  pour  l'air. 

Les  ordonoées  —  =  — —  doivent  subir  une  correc- 

tîon,  à  cause  d'une  petite  quantité  d'air  mêlée  à  l'acide 
carbonique.  Elle  était  de  2  pour  100  dans  les  séries  XVIII 
et  XIX,  el  de  10  pour  100  dans  la  série  XX.  Appelons  a 
l'ordonnée  observée  pour  le  mélange,  à  la  pression  p,, 
X  l'ordonnée  du  gaz  pur,  b  celle  de  l'air  à  la  même  pres- 
sion, u  le  volume  d'air  contenu  dans  Tunité  de  volume  du 
mélange;  j'ai  montré  que 

Four  avoir  les  valeurs  de  b,  je  me  suis  servi  des  séries  sur 
l'air  du  §  IV.  J'ai  fait  passer  une  courbe  par  cinq  points 
ayant  pour  abscisses  les  valeurs  de  p,  de  ces  cinq  séries  et 
pour  ordonnées  les   valeurs   de  b  correspondantes  ;  puis 


J« 


sur  celte  courbe  les  ordonnées  relatives  aux 


valeurs  de  p,  des  trois  séries  de  l'acide  carbonique.  J'ai 
ainsi  obtenu  ; 


Série  xvni. 

"     XIX.. 


3,285 


0,\oS         Q,\tk 


L'ëquatioa  précédente  donne  ensuite  pour  x  les  valeurs 

-corrigées  de^^ — ^\  elles  sont  înscritesdans  la  colonne  (3) 

Pi  —  Pi 

de  ravant-demier  tableau.  On  en  tire  les  valeurs  de  pi  qui 
sont  dans  la  colonne  (a)  du  tableau  III  suivant. 

J'ai  calculé  p  à  Taide  de  la  formule  de  M.  Regnault  (*) 

(2)  p  =  p.;,[n-A(/>-i)-i-B(/;-i)»], 

où 

logA  =  3,go623i8y 

logBz=  3,4279971. 

p^  est  le  poids  spécifique  de  l'acide  carbonique  sous  la 
pression  d'un  mètre  de  mercure,  à  la  température  ordinaire. 
Cette  température  n'était  pas  celle  des  expériences  de  M.  Re- 
gnault; mais  la  loi  de  compressibilité  du  gaz  ne  peut  changer 
notablement  avec  un  faible  changement  de  température. 
Cette  formule  conduit  aux  nombres  suivants  : 


p 

P. 

6,5760 

6,92625 

3,8389 

3,93501 

2,6868 

2,72537 

1,2761 

1,27795 

C'est  à  l'aide  de  ces  nombres  que  j'ai  calculé  m,  que  l'on 
trouve  dans  la  dernière  colonne  du  tableau  II  ci-dessus. 

On  voit  que  m  croît  quand  pt  diminue,  et  qu'il  reste 
inférieur  au  nombre  i ,  29  trouvé  dans  la  première  Partie. 
La  différence  s'élève  à  ^  de  ce  dernier  nombre,  à  peu 
près  comme  pour  l'air.  Celte  diminution  ne  peut  donc 
^tre  attribuée  au  travail  intérieur  seulement,  car  ce  travail 
est,  comme  on  sait,  plus  grand  dans  Facide  carbonique  que 
dans  l'air.  C'est  un  résultat  analogue  à  celui  que  nous  a 
fourni  notre  étude  de  la  dépression  ('). 

(')  Mémoires  de  PÀcadémU  des  Sciences  de  Paris,  \«X!IL\,  V  ^'^^ 
C)  ÀimatesdeChimUet  dePhysi^ue^  janvier  l^^0. 
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L^effet  thermique  des  parois  se  déduit  de  rinclitiaison 
des  branches  inférieures  des  courbes  qui  représentent  les 
trois  séries.  Voici  quelles  sont  les  diminutions  de  l'or- 

donnée  —  pendant  une  seconde,  à  partir  de  la  fin  de  la 

détente  : 

Série  XVIII o,oo45 

XIX 0,0070 

XX 0,0080 


s 
» 


Cet  effet  est  moindre  que  pour  Taîr  5  ce  qui  s'explique  par 
le  défaut  de  conductibilité  et  de  mobilité  du  gaz.  La  répar- 
tition de  la  chaleur  se  fait  moins  rapidement  dans  l'acide 
carbonique  que  dans  l'air. 

En  procédant  comme  dans  le  §  IV,  on  obtient  les  valeai*s 
suivantes  corrigées  de  l'effet  des  parois  : 

Fl  —  ^f 
m 

Série  XVIII . . .  0,1701  3,843i  1,2800 
»  XIX....  0,1896  2,7016  1,2452 
>>     XX 0,0879     1,3  F  77     i,263i 

Les  valeurs  de  p\  nous  conduisent  aux  poids  spécifiques 
p  delà  colonne  (4)  du  tableau  IIL  La  colonne  (3)  contient 
les  poids  spécifiques  p^  déduits  des  valeurs  observées  de  pj» 
La  colonne  (5)  contient  les  valeurs  p"  qu'on  déduit  de  la 
formule  de  Laplace  et  Poisson,  en  y  faisant  m=  I5291. 
Enfin  les  différences  p"  —  p'  montrent  l'écart. 
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Tébtean  ZZZ  (Acide  carbonique). 
;;,  =  6n>,576o, 
Pi  =  6,9^625. 


SÉRIE. 

Pt 

(i) 

P% 

P% 
(observé). 

(3) 

p' 
(corrigé). 

(4) 

C5) 

P  —p 

(6) 

XVIII . 

m 

3,285 

3,8389 

3,93501 

3,93947 

4,56492 

0,63545 

XIX., 

2,073 

a, 6868 

2,73537 

2,74074 

3,46253 

0,72179 

A-Jv*  •  • 

1,811 

1,2761 

1,27795 

1,32111 

1,94386 

0 ,62275 

Les  conclusions  de  ces  expériences  sont  celles  du  §  IV. 
L'écart  de  la  détente  brusque  et  de  la  détente  lente,  sans 
variation  de  chaleur,  croît  d'abord  quand  p^  diminue, 
atteint  un  maximum,  puis  décroit.  Cet  écart  est  presque 
dix  fois  plus  grand  pour  Tacide  carbonique  que  pour  Tair. 


§  VL  —  Abaissement  de  température  dans  les 

expériences  précédentes» 

Les  loi  des  températures  pendant  une  détente  briisque 
est  plus  compliquée  que  celle  des  poids  spécifiques,  car  la 
température  n^est  pas  la  même  en  tous  les  points  de  la 
masse  gazeuse  en  mouvement;  aussi  ai-je  séparé  cette  ques- 
tion de  la  précédente.  On  ne  peut  guère  chercher  autre 
chose  que  la  loi  des  températures  moyennes^  en  les  calcu- 
lant d'après  les  lois  de  Gay-Lussac,  et  par  conséquent  on 
n'obtient  que  des  valeurs  approchées.  Cette  recherche  est 
néanmoins  intéressante,  à  cause  de  la  grandeur  des  effets, 
et  elle  nous  prouvera,  sous  une  nouvelle  forme,  combien 
est  minime  l'action  thermique  des  parois. 

Nous  allons  calculer  l'abaissement  A  ^  de  la  température 
moyenne  du  gaz  qui  reste  dans  le  réservoir  A>  au  moment 
de  la  fermeture.  Appelons  t  la  température  initiale,  a  If 
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coefficient  du  gaz  à  volume  constant.  Nou 


et  à  cause  de  la  petitesse  de  (,  en  négligeant  les  termes  qui 
contiennent  les  puissances  supérieures  de  a, 


C'est  ainsi  que  j'ai  obtenu  les  nombres  de  la  colonne  (i) 
du  tableau  suivant,  en  prenant  pour  p^  et  p^  les  valeurs 
inscrites  dans  les  tableaux  1  et  UT,  et  pour  a  les  valenrs 
o,oo366h  {sir)  elo,oo3688  (acide  carbonique)  : 


..,. 

!-> 

1-) 

a;  —  a'( 

(3) 

U) 

(il 

(«1 

A.». 

xm.. 

^-4 

=8,4 

" 

o,o5 

33°  ■ 

\1 

XIV.. 

1.0,9 

49.6 

1,3 

o.aS 

55,7 

4,8 

XV... 

60,3 

65,6 

3,7 

0,88 

75,1 

5,8 

XVI.. 

85,  a 

5,8 

97,S 

6,6 

XVII.. 

"7.4 

99,5 

'7.9 

4,SS 

'"6.7 

9.Î 

XVIII. 

3fl'' 

aata 

D,8 

o°î3 

39^3 

o,a 

XIX.. 

6.  ,9 

5.,,4 

9,5 

0,88 

69,1 

«,1 

XX.. 

9S.7 

93,1 

5, S 

3.53 

101,9 

3." 

Un  premier  résultat  remarquable  est  l'énoi'me  abaisse- 
ment de  température  que  subit  le  gaz  en  se  détendant  de 
8'"", 7  à  I  atmosphère  environ  ;  cet  abaissement  est  de 
117  degrés  pour  l'air  et  gg  degrés  pour  l'acide  carbonique; 
il  est  atteint  en  o', 7  par  l'air,  et  en  i',i3  par  l'acide  car- 
Imnique. 
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Qaelle  est  Faction  thermique  des  parois  dans  ces  dé- 
tentes? Nous  savons  que  Tinclinaison  des  branches  in- 
férieures des  courbes  qui  représentent  les  expériences 
dépend  à  la  fois  du  réchauffement  par  les  parois  du  réser- 
Yoir  A,  et  du  refroidissement  par  celles  du  réservoir  B« 
A  cause  de  la  grande  dimension  de  ce  dernier^  le  principal 
effet  est  celui  du  réservoir  A  ;  en  lui  attribuant  l'effet  total, 
nous  aurons  une  élévation  approchée,  mais  certainement 
trop  forte. 

Cela  posé,  prenons  sur  les  courbes  les  abscisses  qui  cor- 
respondent à  des  durées  d'ouverture  dépassant  d'une  seconde 
la  durée  de  l'écoulement  complet,  et  mesurons  les  ordon- 
nées ^ — ^*  Calculons  ensuite  pz  d'après  ces  ordonnées  : 

nous  aurons  Tétat  du  gaz  une  seconde  après  l'écoulement 
complet.  Les  valeurs  de  A'  t  déduites  de  ces  données  sont 
inscrites  dans  la  deuxième  colonne  du  tableau  précédent. 

Il  s'agit  d'en  déduire  les  réchauffements  pendant  l'écou- 
lement. Considérons,  par  exemple,  la  série  XYII;  la  durée 
de  la  détente  est  o',7.  On  partagera  cette  durée  en  cinq 
parties,  correspondant  au  passage  du  gaz  par  les  pressions 
p%  qui  sont  relatives  aux  séries  précédentes.  Ainsi  les  du- 
rées de  ces  parties  sont,  depuis  le  commencement  de  l'écou* 
lement  :  o',i5;  o',o8;  o',i7  ;  o%i4;  o*,i6«  En  multipliant 
chacun  de  ces  nonibres  respectivement  par  ^t  —  A'^,  et 
faisant  la  somme  des  produits,  on  obtient  4*^,56  :  c'est  une 
limite  supérieure  de  l'effet  produit  par  la  paroi  du  réser** 
voir  A  pendant  la  détente.  La  colonne  (4)  du  tableau  con- 
tient les  valeurs  analogues  obtenues  pour  les  autres  séries. 
L'effet  croit  rapidement  quand  p^  diminue  \  mais  il  faut 
remarquer  que  Faction  des  parois  du  réservoir  A  croit 
moins  rapidement*,  car  Fin^uence  du  réservoir  B  est  d'au- 
tant plus  grande  que  pi —  p^  est  plus  considérable.  Il  est 
évident  que  l'influence  est  plus  grande  dans  la  série  XYII, 
ou^^t  est  la  pression  atmosphérique. 


r  l'acide  carbi 


ionique; 
*  petites  que  pour  l'air, 


} 
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Ob  a  fait  UQ  calcul  setnblijb]i;  p 
les  valeurs  qu'otk  obtient  sont  plu; 
dans  les  mêmes  circonstances. 

La  faiblesse  de  l'actioa  des  parois  est  trop  remarquable 
pour  que  nous  n'en  cberchîons  pas  dès  maintenant  l'explir 
catiou.  On  peut  distinguer  dans  la  masse  gazeuse  qui  occupe 
le  réservoir  Â  la  partie  superûcielle  qui  adhère  à  la  paroi, 
et  la  partie  centrale  qui  subît  la  détente.  A  cause  de  leur 
masse,  les  parois  conservent  leur  tcmpéraLure  ;  par  suite,  la 
la  première  coucbe  gazeuse  qui  les  toucbe  possède  cette 
température.  La  seconde  couche  subit  l'action  refroidis- 
sante de  la  partie  centrale  et  l'action  écbauFTanie  de  la  pa- 
roi ;  mais  cette  dernière  action  se  fait  à  travers  la  première 
coucbe,  qui  l'atténue. 

La  seconde  coucbe  prend  donc  une  température  un  peu 
plus  faible  que  celle  de  la  paroi.  La  troisième  couche  sou- 
mise à  deus  actions  analogues  prend  seniblabtemeut  une 
température  un  peu  plus  basse  que  celle  de  la  seconde,  et 
ainsi  de  suite  jusqu'à  une  certaine  dislance  de  la  paroi,  à 
partir  de  laquelle  se  trouve  la  partie  centrale,  presque  loia- 
lemenl  soustraite  à  l'action  des  parois.  On  peut  dire  que  la 
partie  superficielle  de  la  masse  gazeuse  sert  d'écran  pour 
]a  partie  centrale,  et  de  vernis  pour  la  paroi,  dont  le  pou- 
voir émissif  est  alors  diminué.  Cette  manière  de  voir 
explique  pourquoi  l'actioti  des  parois  est  si  lente,  et  aussi 
pourquoi  j'ai  observé  les  mêmes  cll'ets  eu  prenant  pour  le 
réservoirA  soit  un  vase  de  zinc,  soit  un  vase  de  laiton  poli 
intérieurement,  ayant  la  même  forme  et  la  même  dimen- 
sion que  l'autre  (séries  iXetX). 

On  trouve  dans  U  colonne  (5  )  du  talileau  précédent  les 
abaissements  de  température  A"',  calculés  d'après  la  for- 
mule de  Laplace  et  Poisson 
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On  a  pris  f»==  i,4i>  pour  l'air,  et  1,291,  pour  Tacide 
carbonique. 

La  dernière  colonne  contient  les  excès  de  ces  nombres 
sur  ceux  qui  ont  été  réellement  observés  :  1  écart  est  plus 
petit  pont*  l'acide  carbonique. 

Cette  conclusion  ne  s'accorde  pas  avec  celle  que  nous 
avons  tirée  de  la  comparaison  des  poids  spécifiques;  cela 
tient  évidemment  à  ce  que  notre  manière  de  calculer  Af 
ne  peut  convenir  à  Tacide  carbonique,  qui  s'écarte  trop 
des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  Il  serait  inexact  de 
regarder  ces  valeurs  de  At  comme  des  vérifications  expéri- 
mentales approchées  de  la  formule  de  Laplace  et  Poisson. 

Je  citerai  à  l'appui  de  cette  remarque  le  calcul  suivant 
qui  donne  des  valeurs  de  A^  plus  exactes  que  les  précé- 
dentes. 

Au  lieu  de  la  fortnule  ordinaire  qui  représente  les  lois 
de  Gay-Lussac  et  Mariotte,  prenons  la  formule 

c'est  celle  que  j'ai  employée  dans  un  Mémoire  précédent  (^), 
diaprés  M.  Rankine,  en  modifiant  un  coefficient,  afin  de  la 
faire  concorder  avec  les  données  expérimentales  de  M.  Re- 
gnault.  Elle  représente  assez  bien  la  relation  qui  existe 
entre  la  température  T  =  2^3  -f-  f,  la  pression  p  et  le 
poids  spécifique  p.  Les  lettres  affectées  de  l'indice  zéro  dé- 
signent les  valeurs  relatives  aux  circonstances  normales. 

En  mettant  pour  p  et  p  les  nombres  inscrits  dans  les 
colonnes  (i)  et  (3)  du  tableau  III,  page  296,  on  calcule 
aisémentT,  pour  chacune  des  trois  séries.  C'est  ainsi  que 
j'ai  obtenu  les  nombres  suivants  : 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIX,  p.  54* 
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Refroidissement  de  l'acide  carbonisât 


Série  XVUI 36,3  Sg.S         3,o 

.     XIX 58,7  ^='''  3,4 

"     XX 96,2  '01 ,9         5,7 

On  voit  l'écart  atteindre  le  même  ordre  de  grandeur  que 
celui  de  l'air,  comme  on  pouvait  le  penser. 

§  Vn.  —  Expériences  où  p,  varie,  p,  restant  constant. 

Dans  cette  manière  d'opérer,  on  laisse  la  pression  p,  in- 
variable et  l'on  change  pi.  Une  série  comprend  toujours  les 
expériences  où  pi  et  px  n'ont  pas  changé. 

Les  séries  X,  XII  et  XVII  qui  précèdent  offrent  un 
exemple  de  ce  genre.  La  série  XVII  est  déjà  calculée, 
§  IV.  Voici  le  calcul  des  deux  autres. 

L'ordonnée  qui  correspond  à  l'écoulement  complet  dans 
la  série  X  est  0,192,  En  faisant  la  correction  des  parois 
d'après  la  branche  inférieure  de  la  courbe,  on  trouve  o,aoi. 
Quantàla  série  XII,  on  a,  pour  les  mêmes  ordonnées;  o,  i3o 
et  o,i4i  i  nous  prendrons  p^  =  760,  puis  nous  désigne- 
rons comme  précédemment  par  p^  le  poids  spécifique  cal- 
culé d'après  pt,  avant  la  correction  des  parois;  par  [/  le 
poids  spécifique  corrigé  de  l'action  des  parois;  par  p"  le 
poids  spécilique  calculé  d'après  la  formule  de  Laplace  et 
Poisson,  avec  m  =  i,4i* 

V  (Al>)- 


iteK. 

P' 

P. 

P, 

P. 

p' 

f- 

p--r' 

X 

1,658 

J.659. 

•  .9M 

0,93.5 

0.9(06 

o,9S<> 

o,ot3S 

xn.... 

î,,88 

3,79.7 

l,t536 

l,i538 

l,,»,l 

1,1136 

o,oJ14 

XVH... 

6,Sj6 

6,6i3o 

■,Î(3J 

i,35ai 

.,(0,5 

i.(43< 

o,o4iJ 
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La  croissance  de  jo'' —  p'  avec  pi  est  manifeste. 

n  fautremarquerque,dans  tout  ce  qui  précède,  les  valeurs 
de  cet  écart  sont  des  limites  inférieures,  puisque  le  mode 
de  correction  adopté  pour  Feffet  des  parois  donne  des 
limites  supérieures  de  p'. 

Résumé  de  la  deuxième  Partie. 

Les  expériences  que  nous  venons  de  décrire  conduisent 
aux  conclusions  suivantes  : 

i^  Lorsqu'un  gaz  s'écoule  brusquement  d'un  réservoir 
dans  un  autre,  en  vertu  d*un  excès  de  pression,  la  densité 
du  gaz  qui  reste  dans  le  premier  réservoir,  correction  faite 
de  Faction  thermique  des  parois,  est  plus  petite  que  si  le 
gaz  se  détendait  lentement  dans  un  espace  imperméable  à 
la  chaleur,  en  surmontant  une  pression  égale  à  sa  force 
élastique  \ 

a^  L'écart  est  indépendant  de  la  dimension,  de  la  forme 
et  de  la  nature  des  réservoirs; 

3^  Lorsque  la  pression  initiale  est  la  même,  et  que  la 
pression  finale  décroit,  l'écart  varie  en  passant  par  un 
maximum  ; 

4^  Lorsque  la  pression  initiale  croit,  et  que  la  pression 
finale  est  la  même,  Técart  croit; 

5*^  L'écart  est  plus  grand  pour  l'acide  carbonique  que 
pour  l'air  \ 

6^  Lorsque  l'excès  de  la  pression  initiale  sur  la  pression 
finale  reste  constant,  et  que  la  pression  initiale  croit, 
l'écart  croit  aussi. 

Cette  dernière  conclusion  se  tire  des  séries  XU  et  XIV 
sur  l'air,  pour  lesquelles  p^  —  /^t  =  3"*  de  mercure  en- 
viron, tandis  que  les  valeurs  de  p^  sont  respectivement 
6*,  5  et  3"*,  7.  On  trouve  pour  l'écart  p"  —  p'  les  valeurs 
o,oa6  et  0,088. 
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CONCLUSIONS. 

Les  expériences  décrites  dans  la  première  Parlïe  de 
ce  Mémoire  et  dans  le  Mémoire  aniérieur  (')  moDlrent 
que  le  coefficienl  de  délenlc  ne  varie  pas  de  jy-^  de  sa  va- 
leur, lorsque  le  gaz  se  détend  sans  vitesse  et  sans  variation 
de  chaleur,  entre  7  et  5  atmosphères.  Le  problème  lliéo- 
rîquc  auquel  se  rapportent  ces  expériences  est  celui  d'une 
détente  iniinimeiit  lenlc,  dans  uu  espace  imperméable  à  la 
chaleur,  la  force  élastique  du  gaz  étant  iiiGniment  peu 
supérieure  à  la  pression  extérieure  qu'il  surmonle:  ce  chan- 
gement d'étal  est  dit  réversible,  parce  qu'on  peut  compri- 
mer le  gaz  en  le  faisant  passer  par  les  mêmes  états,  dans 
un  ordre  inverse.  On  représente  ce  changement  par  une 
ligue  dont  les  coordonnées  sont  la  pression  et  le  voluma 
spécifique,  et  qu'on  appelle,  d'après  M.  Raiibine,  ligne 
adiabatique.  L'équation  de  cette  ligne  n'est  autre  que  la 

formule  {3)  de  l'Introduction,  où  p  est  remplacé  par  -» 
V  désignant  le  volume  de  l'unité  de  poids  de  gaz. 

Si  le  coefficient  de  délente  est  constant,  celle  équation 
se  réduit  à  la  formule  de  Laplace  et  Poisson 


C'est  celle  qu'ont  adoptée  lous  les  auteurs  qui  ont  écrit 
sur  laTliermodynamique,en  admettant  que  le  travail  inté- 
rieur était  négligeable  dans  les  gaz. 

L'introduction  de  cette  formule  dans  les  équations  géné- 
rales de  la  Thermodynamique  conduit  à  des  solutions  Irès- 
simples  de  la  plupart  des  questions,  et  M,  Zeuner  en  a  tiré 
un  parti  très-remarquable  dans  sou  ouvrage.  Mes  expé- 
riences montrent  que,  si  cette  formule  n'est  pas  rigoureuse, 

(  '  )  Eiiai  lar  la  déleMe  et  la  compreahn  des  gni  I  Annales  de  Chimie  et  de 
Phrnijue.  3*  adrla,  (.  LXVI,  p.  938). 
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elle  offre  un  degré  d'approximation  suffisant  dans  la  pra- 
tique, dans  les  circonstances  où  nos  machines  emploient 
habituellement  les  gaz.  Il  importe  d'ailleurs  de  remarquer 
que  jamais  on  ne  réalise  ce  genre  de  changement,  à  cause 
de  l'impossibilité  de  soustraire  le  gaz  à  Taction  des  parois; 
mais  le  problème  théorique  peut  guider  l'ingénieur  qui 
traite  ces  questions. 

Au  point  de  vue  spéculatif,  il  est  très-important  de  cher- 
cher si  le  coefficient  de  détente  est  rigoureusement  con- 
stant. C'est  ce  qu'a  fait  M.  Hîrn,  qui  a  conclu  pour  l'affir- 
matÎTe.  J'ai  cherché  à  résoudre  cette  question  par  une 
antre  méthode,  en  introduisant  dans  les  équations  de  la 
Thermodynamique  une  relation  empirique  entre  le  volume 
spécifique,  la  pression  et  la  température  du  gaz.  J'ai  pu 
faire  ce  calcul  pour  l'acide  carbonique,  grâce  aux  données 
expérimentales  de  M.  Regnault,  et  j'ai  trouvé  que,  de  i  à 
5  atmosphères,  le  coeffieient  de  détente  de  l'acide  carbo- 
nique décroît  de  -j^  de  sa  valeur.  J'ai  aussi  calculé  le  poids 
spécifique  final,  étant  donnés  ^i,  pi  et  p^,  comme  dans  les 
séries  XVIII^  XIX  et  XX,  et  j'ai  comparé  ces  quantités 
aux  valeurs  de  p^^  inscrites  dans  le  tableau  III;  les  diffé- 
rences croissent  r^uliérement,  quand  p^  diminue;  elles 
atteignent  -^  de  la  valeur  moyenne.  La  méthode  de  calcul 
que  j'ai  suivie  se  trouve  indiquée  dans  mon  Mémoire  sur 
le  travail  intérieur  (^).  Je  ne  développe  pas  ici  ces  calculs, 
désirant  traiter  ces  questions  avec  plus  de  développement, 
dès  que  M.  Regnault  aura  publié  les  expériences  sur  les 
gaz,  qu'il  a  récemment  annoncées  à  l'Académie. 

Les  expériences  décrites  dans  la  deuxième  Partie  de  ce 
Mémoire  montrent  que  la  détente  d'un  gaz, qui  se  précipite 
d'un  réservoir  dans  un  autre  en  vertu  d'un  grand  excès  de 
pression,  ne  suit  pas  là  loi  de  Laplace  et  Poisson.  Les  ré- 
sultats sont  conformes  à  ceux  que  j'avais  obtenus  en  i86a, 

(*  )  annales  de  Chimie  et  de  Pf^ique,  4«  lérie,  t.  XIX,  p.  68;  1870. 
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avec  de  moindres  différences  de  pression.  En  général,  on 
appelle  changement  non  réversible  celui  d'un  gaz  dont  la 
force  élastique  est  supérieure  à  la  pression  extérieure  qu'il 
surmonte,  parce  qu'on  ne  peut  pas  effectuer  un  tel  cIibu- 
gemeut  dans  un  sens  inverse.  C'est  à  celle  classe  de  chan- 
gements qu'apparlieut  la  détente  que  nous  considérons  ici. 
Lorsque  le  gaz  du  réservoir  A  se  précipite  dans  le  réser- 
voir B,  la  force  élastique  de  la  masse  en  mouvemeat  est 
plus  grande  que  la  pression  du  gaz  qu'elle  refoule  ^  de  là 
des  vitesses  acquises  par  les  particules  gazeuses,  des  tour- 
billonnements qu'il  est  impossible  de  déterminer  exacte- 
ment. Les  diverses  parties  de  la  masse  gazeuse  sont  à  chaque 
instant  dans  des  états  différents,  définis  par  la  pression,  le 
poids  ou  le  volume  spécifique,  la  température  et  la  vitesse. 
Jusqu'à  présent  on  a  distingué  trois  parties,  dont  deux  ont 
été  soumises  au  calcul,  ce  sont:  i"  la  partie  qui  reste  dans 
le  réservoir  A  quand  l'écoulement  est  achevé:  on  a  admis 
que  cette  partie  subissait  une  détente  réversible,  sans 
acquérir  de  vitesse,  et  on  lui  a  appliqué  la  loi  de  Laplace 
et  Poisson;  2°  la  partie  qui  se  trouve  au  commencement 
dans  le  réservoir  B,  et  qui  est  comprimée  pendant  l'écou- 
lement :  on  a  fait  la  même  hypothèse;  3"  la  partie  qui 
passe  du  réservoir  A  dans  le  réservoir  B,  et  dans  laquelle 
règne  une  grande  agitation  ;  tout  ce  qu'on  a  pu  faire  pour 
cette  partie  se  réduit  au  calcul  de  l'état  final,  lorsque  toute 
agitation  a  cessé,  et  encore  n'a-t-on  traité  que  des  cas 
particuliers. 

Mes  expériences  montrent  que  la  première  partie  ne  se 
comporte  pas  comme  on  l'a  supposé,  au  moins  avec  les  di- 
mensions de  mes  appareils.  Il  sort  du  réservoir  A  plus  de 
gaz  que  si  la  détente  était  réversible. 

J'ai  prouvé  que  l'écart  n'est  pas  dû  seulement  à  l'action 
thermique  des  parois,  à  savoir:  au  refroidissement  par  la 
paroi  de  B  et  au  réchauSement  par  celle  de  A;  car  j'ai 
adopté,  pour  tenir  compte  de  cette  action,  un  mode  de 
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correction  qui  lui  attribue  une  trop  grande  valeur,  et  Té- 
cartn'a  pas  été  notablement  changé.  On  ne  saurait  non  plut 
attribuer  cet  écart  à  ce  que  la  loi  de  Laplace  et  Poisson  ne 
s'appliquerait  qu'aux  gaz  parfaits,  à  ceux  où  le  travail  in- 
térieur est  négligeable:  car  j'ai  trouvé,  comme  il  a  été  dit 
plus  haut,  que  l'écart  du  à  cette  cause  ne  devait  pas  dé- 
passer j^  de  la  valeur  moyenne,  tandis  que  l'écart  observé 
a  été  beaucoup  plus  grand. 

Je  vais  démontrer  qu'on  ne  peut  expliquer  cet  écart  par 
une  évaluation  erronée  de  la  pression  finale  p^.  Lorscpie 
l'écoulement  cesse,  les  tourbillonnements  continuent 
encore;  par  suite,  la  pression  de  la  masse  gazeuse  est 
plus  petite  que  si  tout  était  rentré  au  repos.  On  a  donc 
une  valeur  de  p^  trop  grande,  en  prenant  celle  qu'on  ob- 
serve au  repos.  Par  suite  ^ — ^  serait  trop  petit,  et  p^ 

léserait  aussi.  Les  quantités  jOs,  p^  seraient  fautives  dans 
le  même  sens.  Une  correction  sur  pt  augmenterait  donc  pf 
et  diminuerait  Técart  p^'  —  p^^  On  voit  Timportance  de 
cette  objection.  Voici  les  faits  qui  la  réfutent. 

La.  correction  relative  à  p^^  dans  le  cas  le  plus^  défavo*- 
rable,  a  été  évaluée  à  -^—-^  de  sa  valeur  (page  1274)*  ^^  ^^ 
change  pas  p^  d'une  quantité  notable. 

L'erreur  devrait  être  d'autant  plus  grande  que  p^  est 
moindre,  pi  —  p%  restant  constant,  puisqu'alors  les  tour- 
billonnements s'éteignent  moins  vite:  or  on  a  vu  (pageSoi) 
que  l'écart  diminuait  avec  p^. 

L'erreur  devrait  être  d'autant  plus  grande  que  le  réser- 
voir B  est  moindre  :  nous  avons  vu  que  l'écart  ne  dépendait 
pas  de  cette  circonstance. 

Ellle  devrait  encore  être  plus  petite  pour  Tacide  carbo- 
niq;ueque  pour  Fair,  k  cause  de  la  différence  de  mobilité 
de  cea  gaz:  l'écart  est  au  contraire  beaucoup,  plus  grajad 
pour  l'acide  carbonique. 

Ànn.  dit  Chim,  ei  éfPkys.,  4f  •éric^T.  XX.  (MUfll«i  8170.)  AO 
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J'espère  avoir  écarté  toute  explîcalioD  fondée  sur  des 
effets  secondaires,  ei  être  autorisé  à  dire  que  le  gaz  qui  se 
détend  dans  le  réservoir  A,  sans  en  sortir,  ne  subit  pas  un 
I  ehangement  semblable  à  celui  d'une  masse  gazeuse  qui  se 
détendrait  lentement,  en  surmontant  une  pression  exté- 
rieure égale  a  sa  force  élastique,  les  parois  étant  dans  les 
deux  cas  imperméables  à  la  cbaleur. 

Les  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur 
sxpliquent  le  sens  de  la  différence  qui  existe  entre  ces  deux 
•ortes  de  détente. 

Désignons  par  k  la  chaleur  spécifique  vraie  du  gaz,  par  S 
le  travail  extérieur,  par  u  la  vitesse  d'une  masse  élémen- 
taire fji,  et  négligeons  le  travail  intérieur^  on  aura,  A  étant 
l'équivaient  mécanique  de  la  chaleur, 


Le  dernier  terme  est  certainement  très-faible  à  la  Un  de  la 
détente,  car  la  vitesse  est  nulle  àl'oriGce;  il  ne  peut  guère 
y  avoir  que  quelques  oscillations  à  riméricur  de  la  masse. 
Si  le  changement  est  réversible,  le  terme  G  est  plus  grand 
que  dans  l'autre  cas.  Donc  At  et  par  suite  le  poids  spéci- 
fique sont  plus  grands  dans  la  détente  réversible,  confor- 
mément à  ce  qui  a  été  observé. 

Mais  ce  raisonnement  n'explique  pas  le  maximum  par 
lequel  passe  l'écart  p"  —  p',  lorsque  p^  diminue,  pi  restant 
constant. 

n  y  a  une  circonstance  qui  présente  un  certain  rapport 
avec  cet  écart,  et  qui  peut  expliquer  le  maximum. 

Considérons  la  détente  de  9  à  i  atmosphères.  La  masse 


gazeuse  qui  resi 


teda 


s  le  réservoir  A  arrive  successivement 


à  5,  4)  3,  2,  I  atmosphères.  La  vitesse  à  l'orifice  croît  pen- 
dant ce  changement^  atteint  un  maximum,  et  décroît  en- 
suite jusqu'à  zéro.  Quant  à  la  masse  gazeuse  du  réservoir  B, 
sa  pression  croit  graduellement  jusqu'à  i  atmosphère. 
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Considérons  d'autre  part  une  opération  analogue  k  celles 
qui  ont  été  effectuées  pour  l'aîr  (tableau  I). 

Le  gaz  qui  reste  en  A  arrive  à  5  atmosphères  ;  mais  celui 
de  B,  partant  d'une  pression  un  peu  moindre  que  5  atmo- 
sphères, atteint  celte  même  pression  en  même  temps  que  le 
gaz  de  A. 

L'état  du  gaz  que  nous  considérons  en  A  est-il  le  même 
k  l'instant  où  la  pression  est  5  atmosphères  dans  le  premier 
cas,  et  à  la  lin  de  l'opération  du  second  cas?  L'équation 
précédente  indique  que  ces  états  sont  différents.  Lorsque 
le  gaz  atteint  5  atmosphères  dans  le  premier  cas,  il  a  pro- 
duit un  travail  S  5  lorsqu'il  atteint  5  atmosphères  dans  le 
second  cas,  il  a  produit  un  autre  travail  6']>.  G  5  car  la  ré- 
sistance extérieure  a  toujours  été,  pendant  le  changement, 
plus  grande  dans  le  second  cas  que  dans  le  premier.  Donc 
si  l'on  néglige  2|!jizi*,  l'abaissement  de  température  At  est 
plus  grand  dans  le  second  cas*,  la  densité  p'  doit  aussi  être 
plus  grande,  et,  par  conséquent,  l'écart  p'' — p'  serait 
moindre.  La  différence  qui  existe  entre  les  deux  cas  doit 
être  évidemment  d'autant  moindre, que  les  pressions  finales 
diffèrent  moins  l'une  de  l'autre.  Ainsi  elle  doit  successive- 
ment diminuer,  lorsqu'on  répète  l'opération  du  second  cas 
à  4)  3,  a  atmosphères. 

Nous  pouvons  représenter  par  p^' — p'+t  l'écart  qui 
est  relatif  au  premier  cas,  p"  —  p'  étant  l'écart  relatif  au 
deuxième  cas,  et  e  doit  diminuer  quand  la  pression  finale 
considérée  diminue. 

Cela  posé,  si  p"  —  p'  passe  par  un  maximum,  il  est  évi- 
dent que  p''  —  p'  -h  fi  y  passera  aussi  5  car  ces  deux  quan- 
tités partent  l'une  et  l'autre  de  zéro,  pour  p,  =  p^. 

Nous  sommes  ainsi  ramenés  au  premier  cas,  et  nous 
voyons  que  l'écart  p''  —  p'  varie  comme  la  vitesse  à  l'ori- 
fice. Nous  formulerons  donc  la  proposition  'suivante  : 

Lorsquun  gaz  sort  d^ un  réservoir  en  vertu  d^un  excès 
Âe  pression ,  sans  recei^oir  ni  émettre  de  la  chaleur,  le  poids 

20, 


r 
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spécifique  de  la  partie  qui  reste  à  chaque  instant  dans  le 
réservoir  est  moindre  que  si  la  délenle  s'opérait  sans  in- 
tesse,  et  l'écart:  varie  dans  /e  même  sens  que  la  vitesse  à 
rcrijic. 

Il  semble  naturel  d'auribuer  à  cette  vitesse  Ja  cause  de 
Técarr,  et  de  recourir  à  une  action  purement  mécanique 
pourexpliquer  tous  lespliénonièDesdccrits  dans  la  deuxième 
Partie  de  ce  Mémoire. 

On  peut  supposer  que  les  particules  gazeuses  qui  s'élan- 
cent hors  de  l'oriflce  font  le  vide  derrière  elle,  et  que  la 
masse  contenue  dans  le  réservoir  A  se  précipite  à  son  tour 
dans  le  vide.  Mais  alors  il  faut  placer  ce  vide  en  dehors  de 
l'orifice,  et  il  me  paraît  difficile  de  se  figurer  un  tel  méca- 


Au  contraire,  un  entraînement  de  la  masse  interne,  par 
la  masse  projetée  au  deliors,  me  semble  très -admissible.  Il 
serait  dû  à  une  véritable  cohésion  gazeuse,  latjuclle  serait 
plus  grande  pour  l'acide  carbonique  que  pour  l'air;  ce  qui 
expliquerait  pourquoi  p"  —  p'  est  plus  grand  pour  le  pre- 
mier de  ces  gaz.  Ces  effets  seraient  du  même  ordre  que  ceux 
qu'a  observés  M.  Regnault  dans  ses  belles  expériences  sur 
la  propagation  des  ondes  sonores  ;  tout  porte  à  croire  que 
les  gaz  possèdent  comme  les  liquides  la  viscosité. 

Telle  est  l'explication  que  je  propose  des  phénomènes 
que  j'ai  observés.  Les  recherches  dont  M.  Regnault  a 
annoncé  la  publication  nous  fourniront  de  précieuses  don- 
nées, qui  permettront  sans  doute  d'édifier  une  théorie  com- 
plète des  gaz  réels. 

Qu'il  me  soit  permis  en  terminant  de  remercier  M.  Le 
Verrier,  qui  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  une  salle 
de  rObsei'vatoire  impérial.  Je  dois  à  l'Association  Scienti- 
fique une  partie  du  matériel  que  j'ai  employé;  mais  je 
n'aurais  pu  entreprendre  un  tel  travail  sans  le  concours  de 
M.  Hugon,  qui  m'a  généreusement  prèle  le  moteur  à  gaz 
et  le  grand  réservoir  de  tôle  dont  j'ai  lait  usage.  Je  ne  saa- 
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rais  trop  me  louer  de  I^excellent  service  de  sà  machine,  et 
je  suis  heureux  de  pouvoir  offrir  ici  à  ce  véritable  ami  des 
sciences  le  témoignage  de  ma  reconnaissance. 


«  %  <  •«  V\%%%%  V%«%\«  V\«%%  \  \\i%%%<»%% 


SUR  LA  COMPOSITION  DE  LA  PEAU,  SlIR  LES  MODIFICATIONS 
QUE  LE  TANNAGE  LIII  FAIT  SUBIR,  ET  SUR  LA  FERMENTA- 
TION DU  TANNIN  DANS  LES  FOSSES; 


Pah  m.  a.  MUNTZ. 


Mémoire  présenté  à  rAcadémie  deft  Sciences  dans  la  séance 

du  20  décembre  1869. 


Le  travail  qui  fait  l'objet  de  ce  Mémoire  a  été  entrepris 
dans  un  but  plutôt  théorique  que  pratique.  Je  n^ai  point 
cherché  des  procédés  nouveaux  ou  des  méthodes  perfection- 
nées pour  la  transformation  de  la  peau  en  cuir.  Je  n'ai 
▼oulu  qu'expliquer  cette  transformation,  c'est-à-dire  trou- 
yer  quels  sont  les  phénomènes  chimiques  qui  s'accomplis- 
sent pendant  Topération  du  tannage. 

Mes  expériences  n'ont  été  faites  que  sur  une  seule  espèce 
de  peau,  persuadé  que  j'étais  que  toutes,  abstraction  faite 
des  opérations  particulières  auxquelles  chacune  est  sou- 
mise, subissent,  en  s'unissant  au  tannin,  des  modifications 
analogues. 

La  peau  de  bœuf,  de  force  moyenne,  généralement  em- 
ployée à  la  confection  du  cuir  à  semelle,  m'a  paru  la  plus 
propre  à  être  prise  pour  type.  Elle  remplit  les  conditions 
favorables  à  l'extension  des  résultats  aux  différentes  espèces 
employées  par  le  tanneur.  En  effet,  son  traitement  est  des 
plus  simples;  elle  ne  subit  que  trois  opérations  qui  s'ap- 
pliquent à  toutes  les  peaux  avec  des  variantes  peu  impor- 
tantes. Ce  sont  :  l'épilage,  le  gonflement,  le  tannage  pro- 
prement dit» 
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C'est  dans  cliaciiiie  de  ces  iroîs  phases  que  je  l'ai  étudiée, 
et  c'est  de  la  comparaisou  des  icsultats  que  j'ai  pu  déduire 
la  nalurc  des  ehaiigements  qu'elle  éprouve. 

L'épilage  se  pratique  de  diUcn'ntes  niauièies  (');  je  ne 
parlerai  que  de  deux  qui  sont  géuéralement  employées  dans 
l'industrie  des  cuirs.  L'une  consiste  à  soumeUre  les  peaux, 
préalableuieiit  lavées  et  déharrassées  des  matières  qui  les 
salisseul,  dans  un  endroit  clos  à  uue  lempéiaturc  de  3o  à 
4o  dpgrés.  Elles  y  éprouvent,  à  la  surface,  un  comraeiice- 
menl  de  fermculaliou  putride,  qui  permet  d'ari'aclier  le» 
poils  avec  la  plus  grande  facilité.  A  cet  eliel,  la  peau  est 
saupoudrée  de  cendres  ou  de  poussier  des  roules,  très-fîn, 
qu'on  enlève  au  moyen  d'un  racloir  qui  emporte  eu  même 
temps  les  poils.  L'autre  manière  consiste  eu  uoe  immer- 
sion dans  un  lait  de  cl)au\  qui  conduit  au  même  résultai. 

Ces  deux  procédés  «'apportent  aucune  modilicaiion  dans 


edela 


peau  j 


ii  ce  n'esl,  dans  le 


la  eonslilution  cliira 

cond  cas,  une  légère  augmentation  dans  la  quantité  de 
chaux  qui  y  est  contenue  originairement,  et  une  dimÎD»- 
tion  dans  la  quantité  de  matière  grasse,  due  à  la  saponïfi- 
caliou  par  la  chaux. 

Mais,  si  la  constitution  chimique  n'est  pas  altérée  sen- 
siblement par  l'épilage  au  moyen  de  la  cliaux,  les  proprié- 
tés physiques  de  la  peau  le  sont  notablement.  Traité  par 
ce  procédé,  elle  donne  un  cuir  moins  souple  et  plus  cas- 
sant. Cela  ne  provient  pas  seulement  de  la  saponification 
de  la  matière  grasse  contenue  dans  la  peau,  mais  bien  plus 
de  la  présence  de  la  quantité  de  chaux  qui  pénètre  dans  le 
tissu  cutané,  La  souplesse  étant  une  qualité  indispensable 
à  certaines  espèces  de  cuir,  on  la  leur  rend  en  enlevant 
celte  chaux  au  moyen  d'un  dissolvant  qui  soit  sans  in- 


dam  lea  nUlieri  dane  leiqueli  mei  upiTUiicn 


ill,  qoe  les  procédé!  ■ 
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fluence  fâcheuse  sur  le  cuir.  Une  dissolution  de  glucose  pa- 
rait remplir  le  mieux  les  conditions  exigées. 

Après  Tépilage,  on  enlève,  au  moyen  d'un  couteau,  les 
parties  charnues  et,  sur  la  surface  extérieure,  une  pellicule 
très-mince  qui  s'oppose  à  l'absorption  du  tannin. 

C'est  après  qu'elle  eut  subi  ces  opérations  préliminaires 
que  j'ai  étudié  la  composition  de  la  peau*,  elle  est  alors 
débarrassée  des  corps  étrangers  et  offre,  à  Tétat  de  pureté, 
pour  ainsi  dire,  la  matière  première  destinée  à  former  le 
cuir. 

Le  gonflement  suit  le  traitement  que  je  viens  de  résu- 
mer. Il  consiste  en  une  immersion  plus  ou  moins  prolon- 
gée, variable  de  trois  semaines  à  deux  ou  trois  mois  dans 
une  liqueur  acide  qu'on  appelle  la  jusée.  Pendant  cette 
période,  la  peau  traverse  des  fosses  dans  lesquelles  l'acidité 
augmente  graduellement.  Je  traiterai  en  détail  de  ce  li- 
quide, j'indiquerai  son  mode  de  formation  et  sa  composi- 
tion. Qu'il  me  suffise  de  parler  ici  de  son  emploi  dans  le 
tannage  :  son  action  essentielle  consiste  à  gonfler  les  cel- 
lules, à  distendre  les  pores  de  l'épiderme  et  à  favoriser 
ainsi  l'absorption  du  tannin.  Une  action  secondaire  a  lieu; 
c'est  un  commencement  de.  tannage  dû  à  la  présence,  dans 
la  jusée,  d'une  certaine  quantité  de  tannin.  Le  gonflement 
est  du  à  l'action  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  lactique 
sur  la  peau  ;  les  deux  acides  sont  des  produits  de  décompo- 
sition et  d'oxydation  du  tannin,  comme  on  le  verra  dans  la 
suite  de  ce  travail. 

Souvent,  pour  activer  le  gonflement^  on  ajoute  à  la  jusée 
du  vinaigre  de  bois.  Ce  procédé  n'exerce  pas  dHnfluence 
fâcheuse  sur  la  qualité  du  cuir.  Mais  il  y  a  des  tanneurs 
qui  remplacent  l'acide  acétique  par  l'acide  sulfurique  qui, 
à  acidité  égale,  est  d'un  prix  bien  moins  élevé.  Cette  pra- 
tique est  préjudiciable  à  la  qualité  du  cuir.  Le  gonflement 
s'opère  très-bien,  il  est  vrai,  et  le  cuir  prend  un  bel  aspect; 
jnsàsy  ainsi  préparé^  il  retient  des  tracer  ài  ^^\\^  ^>3\!b\Tv^^ 
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qui  le  corrode  intérieurement  à  la  longue  et  le  rend  plus  cas- 
sant ei  plus  altérable  par  l'humidité.  Il  arrive  quelquefois 
que  les  bouchers  mettent  à  profit  la  propriété  que  possède 
l'acide  sulfurique  de  faciliter  l'absorplion  de  l'eau  par  la 
peau.  Avant  de  livrer  la  peau,  ils  la  font  séjourner  peudant 
quelques  heures  dans  cet  acide  très-dilué  ;  elle  y  prend  une 
belle  apparence,  et  son  poids  augcnente  notablement  par 
l'absorption  de  l'eau.  Cette  fraude  ne  se  découvre  généra- 
lement que  pendant  le  gonflement  où  la  peau,  étant  déjà 
gonflée  antérieurement,  n'augmente  pas  de  volume,  et  snr- 
tout  après  le  tannage,  le  rendement  en  cuir  étant,  dans  ce 
cas,  très -inférieur  à  celui  qu'on  devait  espérer  d'après  le 
poid 


aitif  de  la  peau.  Pour  reconnaître 


fraudée,  un  papier  bleu  de  tournesol  suffit  :  appliqué  sor 
la  peau,  il  prend  la  teinte  pelure  d'oignon  si  caractéris- 
tique. Il  est  vrai  que  la  peau  non  fraudée  présente  égale- 
ment une  réaction  acide,  due  probablement  à  la  petite 
quantité  d'acide  lactique  qu'on  rencontre  dans  presque 
toutes  les  parties  charnues.  Mais,  dans  ce  second  cas,  le 
tournesol  ne  prend  qu'une  couleur  d'un  rouge  vineux  très- 
faible.  La  saveur  de  la  peau  est  un  indice  tout  aussi  cer- 
tain. D'ailleurs,  en  faisant  plonger  un  morceau  de  peau 
dans  de  l'eau  distillée,  à  laquelle  on  ajoute  ensuite  du 
chlorure  de  baryum,  on  obtient,  si  elle  est  fraudée,  un  pré- 
cipité notable  de  sulfate  de  baryte  ;  avec  la  peau  naturelle, 
on  n'obtient  qu'un  louche  peu  prononcé. 

Le  tanneur  estime  en  général  que,  pour  que  le  séjour 
dans  la  jusée  ait  été  suffisamment  long,  le  poids  de  la  peau 
doit  être  le  même  que  celui  de  la  peau  fraîche,  telle  qu'on 
l'achète,  c'est-à-dire  avec  les  poils,  les  appendices  char- 
nus, le  sang  et  les  autres  matières  dont  elle  est  souillée. 
Cela  revient  à  dire  que  la  peau  nette  doit,  pendant  le  gon- 
flement, absorber  un  poids  de  tannin  et  d'eau  égal  au  poids 
des  poils,  de  la  chair  et  des  impuretés  dont  on  l'a  débar- 
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Quand  le  séjour  dans  les  fosses  acides  a  été  suffisamment 
long,  j'ai  cherché  quels  jont  les  changements  éprouvés 
pendant  cette  opération. 

Les  peaux  étant  alors  aptes  à  subir  le  tannage  propre- 
ment dit,  on  les  introduit  dans  les  fosses  à  tanner  en  les 
séparant  Tune  de  Taulre  par  une  couche  de  tan.  Le  tout  est 
imbibé  d'eau,  puis  recouvert  de  planches^  l'action  a  donc 
lieu  à  Tabri  du  contact  de  Pair.  Après  un  séjour  de  trois  à 
quatre  mois,  on  renouvelle  le  tan  qui  est  presque  complè- 
tement épuisé^  ayant  cédé  à  la  peau  la  plus  grande  partie 
de  sa  matière  tannante.  Un  second  séjour  dans  du  tan  frais, 
puis  un  troisième  et,  si  les  peaux  sont  très-épaisses,  un 
quatrième  et  même  un  cinquième,  achèvent  le  tannage. 

Je  traiterai  ce  sujet  avec  plus  de  détails  à  l'article  anrsÉB. 

Après  cette  dernière  opération,  j'ai  répété  sur  le  cuir  la 
série  d'expériences  faites  sur  la  peau  avant  et  après  l'ac- 
tion de  la  jusée  et,  en  comparant  les  résultats  obtenus,  j'ai 
été  amené  aux  conclusions  qui  suivront. 

Le  choix  des  échantillons  étant  très-important  dans  un 
travail  où  l'on  doit  arriver  à  des  résultats  moyens,  il  n*est 
pas  inutile  de  le  décrire.  La  partie  correspondante  à  la 
cuisse  m'a  paru  la  plus  propre  à  mes  expériences  ;  elle  est 
formée  de  peau  proprement  dite,  exempte  des  parties  char- 
nues ou  cartilagineuses  qu'on  remarque  dans  d'autres  ré- 
gions; son  épaisseur  est  moyenne;  elle  est  à  considérer 
comme  un  terme  intermédiaire  entre  la  partie  centrale 
très-épaisse  et  le  bord  qui  l'est  beaucoup  moins. 

On  détachait  deux  cuisses  de  la  même  peau  et  on  faisait 
sécher  au  soleil.  Chacun  de  ces  morceaux  était  coupé  en 
deux  parties  symétriques  qu'on  pesait  en  même  temps, 
précaution  indispensable ,  parce  que ,  d'un  moment  à 
l'autre,  avec  l'état  hygrométrique  de  l'atmosphère,  variait 
la  quantité  d^eau  qu'elles  renfermaient.  La  moitié  de  cha- 
cune de  ces  cuisses  était  rattachée  à  la  peau  et  subissait 
avec  elle,  l'une  le  gonflement,  l'autre  le  gonflement  et  le 
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tannage. De  cette  manière,  quand  les  parties  les  plus  épaisses 
étaient  entièi-ement  tannëes,  on  pouvait  être  sûr  que  les 
échantillons,  moins  épais,  avaient  épuisé  toute  l'action  de 
la  jfcséc  et  du  tan. 

Les  morceaux  conservés  à  l'état  de  peau  servaient  à  la 
i  détermination  de  la  matière  sèche,  aim  aualyscs  et  recher- 
^xhes  diverses  entreprises  sur  la  peau  avant  le  traitement 
par  la  jusée.  D'autres  échantillons  ont  été  préparés  de  la 
même  manière  pour  l'étude  des  changemeuts  qui  se  pro- 
duisent dans  les  matières  minérales. 

J'ai  apporté  un  soin  tout  spécial  aux  dessiccations  pour 
pouvoir  rapporter  toutes  mes  pesées  à  uue  unité  de  ma- 
tière sèche.  Les  peaux  après  l'épilage  contiennent  les  \  et 
quelquefois  plus  de  leur  poids  d'eau;  séchées  au  soleil, 
elles  en  contiennent  encore  environ  -j,  qu'elles  ne  perdent 
que  très-lentement,  même  à  iio~i2o  degrés,  et  qu'elles 
reprennent  avec  une  grande  rapidité  quand  on  les  expose 
à  l'air.  Elles  sont,  étant  entièrement  sèthes,  une  des  ma- 
tières les  plus  avides  d'humidité  qui  existe,  II  serait  im- 
possible de  les  peser  dans  cet  étal  sans  les  soustraire  au 
contact  de  l'air  ;  pendant  le  temps,  même  très-court,  de  la 
pesée,  leur  poids  augmenterait  notablement. 

Mes  dessiccations  ont  clé  faites  au  bain  de  cire  à  no  de- 
grés; l'échanlilloo,  coupé  en  lanières  minces,  était  intro- 
duit dans  un  lube  taré,  qu'on  bouchait  avant  de  le  retirer 
pour  le  peser.  On  opérait  sur  2  à  3  grammes,  et  l'on  n'ad- 
mettait le  poids  de  la  matière  que  quand  il  était  resté  in- 
variable pendant  quatre  heures.  Il  a  le  plus  souvent  fallu 
vingt-cinq  à  trente  heures  pour  arriver  à  ce  résultat, 

Après  le  tannage,  le  cuir,  séché  à  l'air,  tel  qu'on  le  trouve 
dans  le  commerce,  contient  {  à  ^  d'eau  qu'il  perd  plus  fa- 
cilement que  la  peau. 

Tous  les  nombres  qu'on  rencontrera  dans  le  courant  de 
ce  travail  se  rapportent  donc  à  la  matière  sèche  absolue 
contenue  dans  les  échantillons» 
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Les  dosages  de  carbone  et  d'hydrogène  ont  été  faits  par 
la  méthode  ordinaire,  en  brûlant  la  matière  dans  un  cou- 
rant d'oxygène^  elle  était  renfermée  dans  une  nacelle  de 
platine  dans  laquelle  se  trouvaient  les  cendres  après  la 
combustion.  On  connaissait  le  poids  de  Peau  hygromé- 
trique contenue  dans  la  matière,  et  on  la  retranchait  de 
l'eau  recueillie. 

L'azote  a  été  transformé  en  ammoniaque  par  la  chaux 
sodée  et  dosé  au  moyen  de  T acide  sulfurique  titré. 

Les  dosages  des  matières  salines  des  cendres  ont  été  ef- 
fectués d'après  les  procédés  généralement  employés  en 
analyse  minérale. 

On  n'a  pas  tenu  compte,  dans  ces  recherches,  du  phos- 
phore et  du  soufre  qui  paraissent  entrer  dans  la  constitu- 
tion des  matières  gélatineuses,  leur  proportion  étant  trop 
faible  pour  pouvoir  influer  sur  les  résultats  définitifs. 

Action  de  la  jusée  sur  la  peau. 

Composition  centésimale  de  la  peau. 

Avant  Paction        Après  Taction 
de  la  jusée.  de  la  jusée. 

C 5i,43  (•)  52,10  (») 

H 6,64       6>3o 

Az 18, i6  i5,3i 

O !i3,o6  ^^999 

Matière  minérale. ...       0,71  o , 3o 

100,00  100,00 

(*)  MOTEMNB  DE  DEDX  ANALYSES. 

Dosais  du  carbone 9  de  rkydrogène  et  des  cendres, 

i©  Matière...  oC',  497  =  Mat.  sèche...  08^,402 -+- Eau  hygrom...  08^095. 

TroQTé  :  gr  gr 

CO*...    0,769  =  C...    0,20700;  pour  100...  5i,49 

HO...    0,337 

dont  ean  bygrom. . . .    0,096 

ean  de  la  matière. ..  •    0,242  =  H 0,02689;  pour  100...    6,69 

Cendres . . .  o^oo3  ;    pour  100 .»  •  o  ^'^i  • 

(La  ûm  4e  eêUe  noté  et  le  ooBuiieneement  Ae  la  noto  ^i^  toux  V\^  ^f^  v^«»^»^ 
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Le  séjour  dans  la  juséc  avail  élé  tlo  cinq  semaines, 

fena.  C.  U.  Ai.  0.  rnSnit. 

ATint S6,53    ooateaant    44i5o      5,75      iS,;!      i9,gS      a,6i 

»prt« 101,75  '  53,54      e,48      i5,î3      a6,7i      o,3i 

Différ...  +ie,a5  -1-9,04 -1-0,73    -t-o,oa    -1-6,76-0,30 

Il  y  a  donc  eu,  pendant  ce  séjour  de  cinq  semaines  dans 
U  jusée,  déperdition  notable  de  matières  minérales,  fixa- 

1"  Maliéra...  tj8',485  =  Mal. sèche...  oB'jîgiS-t-Eauhïgro...  oK"',og35. 

TrouTd:  tr  gr 

CO"  ..  0,7375  =C o,aoiii;  pour  100...  Si, 3; 

HO...  o.3a6D 

dont  eau  hygroin. , . .  o,i>g35 

eau  de  lu  matière o,i325  ~  H c),0358aj  pour  loo...     6,59 

Cendres..     0,0028;    pour  100. . .  0,71. 
Dosages  de  l'atole. 
{AEidesuïf...    io«  =  Ai...   08^,175.) 
<°  MaLièra...  o",4g5;  doal  matière  aèclie. . .   oC.Sg^. 

Titre  da  l'acide  aïanl 3i°  g 

■  après 18,7 

i3,a 
Az...  oï',o7a4'i    pour  100...   18, la. 
a"          Matière...  081,495;  dont  mi  liera  sèche...  o«',: 
Titre  de  l'acida  aiant 3a, o 

iî,3 
Al...  oB'', 03173;    pour  100. . .   iS.ao. 
(')  Boiage  du  carbone,  de  t'hrdrogéne  et  des  cendres. 

Matlixe...  or,48i  =  Mal.  ïèche...  oB',4oa  +  Eau  hjgrom...  aP,079. 

Trouré!  p  t' 

CO',,.    0,768  =  C o,ao945;  poor  100..-  Sa,  10 

HO...     0,307 

dont  eau  hjgrom 0,07g 

eai.  dalamalière....     0,128  —  H o,Oï533i  pour  100...     6,30 

Cendres...  o.oolj    pour  100...  o,3o. 
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tîon  d'une  matière  dont  la  composition,  calculée  d'après 
la  différence,  en  ne  tenant  compte  que  du  carbone,  de  lliy- 
drogène  et  de  l'oxygène,  est 

c 54,72 

H 4,4i 

0 40,87 

100,00 

n  n'y  a  en  ni  gain  ni  perte  en  azote. 

Influence  du  tannage  sur  la  peau. 

L'échantillon  de  peau  sur  lequel  j'ai  opéré  a  séjourné 
pendant  cinq  semaines  dans  la  jusée,  ensuite  pendant  onze 
mois  dans  les  fosses  à  tanner.  Le  tan  a  été  renouvelé  trois 
fois;  le  tannage  était  complet. 

Gompoiition  ceotésimale 
de  ]«  peau.  du  cuir. 

C 5i,43  52,68  (*) 

H 6,64       5,65 

Az 18,16        9,07 

0 28,06  31,67 

Matière  minérale 0,71                  ^  99^ 

100,00  100,00 

Dosage  de  l'azote, 
(  Acide  suif. . .   iqcc  =;  Az. . .  oS'f,i75.) 

Matière...  o^,5oo;  dont  matière  sèche. . .  oS'',4oa. 


co 


Titre  avant 3i,g 

»     après «...    30,7 


II, a 


Az...  o8'',o6i54i    pour  100. .•  i5,3i. 

(  *  )  MOTBimB  DB  DBUX  ANALYSES. 

Dosages  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  des  cendres. 
!•  Matière...  o«',5o7  =  Mat.  sèche...  oS^,  4397  4.  Eau  bygr...  ©«',0773. 

(  La  fin  de  cett«  note  eM  à  la  page  ralTanta.) 
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Hat. 
C.  H.  Ai.  O.         rnln^r. 

sr  sr  sr  sr  gr  tr 

Pean 3i,37  coDten.  16,14      a, 08      6,70       7,a3      o,32 

Ont  donné,  cuir..       57,38       Id.      3o»23      3,a4      5, 31       18,17      ^*^ 

Différence...  H-a6,oi  -+-14,09  -i-i,i6  —0,49  H-io,94  -H),3i 

Mat. 

C.  H.  Az.  0.  mlnér* 

gf  g'  .gf  gf  gr  «r 

Cuir 100,00  conten.  5a, 68      5,65      9,07      31,67      0,93 

Prov^  de  peau . . .      54*67       Id.      28,1a      3,63      9,93      ia,6o      0,39 
Différence -+-45,33  -f-a4,56  -i-2,02  — 0,86  -4-19,07  -+o,54 

Il  y  â  donc  eu,  pendant  le  tannage,  perte  d'azote.  Cette 


Trouvé:  gr  gr 

CO*...    o,8a85  =  C o,!ia598;  pour  100...  52|59 

HO...    0,3985 

dont  eau  hyQfrom. . . .     0,0773 

eau  de  la  matière .. .    0,2213  =  H 0, 02458 ;  pou^  100. ..    5,79 

Cendres...  0,004 ;    pour  100...  0,93. 

30  Matière...  0^^,509=  Mat.  sèche...  olT', 4^89-+- Eau hjgro...  0^,0801 

Trouvé  :  gr  gr 

CO*...     o,83o    =C 0,22633;  pour  100...  53,77 

HO...     0,3955 

dont  eau  hygrom. . . .     0,0801 

eau  delà  matière.. •     o,3i54  =  H 0,02393;  pour  xoo...     5,58 

Cendres...  o,oo4;    pour  100...  0,98. 

Dosages  de  l*agote. 
(Acide  suif. . .  iocc=  Az. . .  o5»^,i75.) 

ï^  Matière...  oBi',52i;  dont  matière  sèche. . .  oSr,436. 

CO 

Titre  de  Tacide,  avant 3 1,80 

»  après 24,55 

7,35 
Azote...  08^,03973;    pour  100. ••  9,11. 

2^  Matière...  01^^,543;  dont  matière  sèche...  0^^,4544. 

ce 
Titre  de  Tacide,  avant. 32, o 

»  après 34;  5 

Azote...  oC,o{iot6;    ponrioo...  9,oS. 
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perte  est  expliquée  par  la  présence,  dans  le  jus  de  tan  qui 
a  servi,  d'une  quantité  notable  de  sels  ammoniacaux.  Il  y 
a  eu,  en  outre,  fixation  de  substances  minérales  et  d'une 
matière  dont  la  composition,  calculée  d'après  la  différence 
entre  la  peau  et  le  cuir^  en  ne  tenant  compte  que  du  car- 
bone, de  Tbydrogène  et  de  l'oxygène,  serait 

c 53,80 

H 44^ 

o 4^*78 

100,00 

Dans  l'expérience  précédente,  on  remarque  que  100  de 
cuir  contiennent  0,86  d'azote  de  moins  que  la  peau  qui  a 
fourni  les  100  de  cuir.  Il  est  impossible  de  croire  qu'il  y  a 
eu,  pendant  le  tannage,  soustraction  pure  et  simple  d*azote. 
Il  est  bien  plus  probable  qu'une  quantité  de  peau  corres- 
pondante à  l'azote  disparu  a  été  décomposée  et,  par  là,  en- 
levée à  l'échantillon.  Dans  ce  cas,  qu'il  est  difficile  de  ne 
pas  admettre,  la  diminution  de  0,86  d'azote  proviendrait 
d'une  diminution  de  4>73  de  peau.  En  partant  de  ce  rai- 
sonnement, on  trouve  que 

,  Hat. 
G.  H.  Ax.  0.  mioér. 

^  ,  W  Rf  Rf  f  f  gr 

Cair 100,00  conten.  5a, 68      5,65      9,07      31,67      0,98 

Pro/ de  peau . . .      49,93       Id.      a5,68      3,32      9,07      11, 5i      o,35 
Différence -+-50, 07  -+-27,00 -+-a,33     0,00 -+-20,16 -h>, 58 

La  composition  centésimale  de  la  matière  fixée,  en  ne 
tenant  toujours  compte  que  du  carbone,  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxygène,  devient  alors 

C 54,56 

H 4,71 

0 40,73 

100,00 
Elle  est  tris-approximativement  la  même  que  celle  de  la 


r 


(3.0) 

matière  fixée  pcndaul  le  traitement  par  la  jusée,  qui  est 

C 54,7* 

H 4,4i 

0 40,87 

100,00 

La  composîiion  du  taanin,  calculée  d'après  la  formule 
€"H"Ô",  géuéralement  adoptée,  est 

C 52,43 

H 3,56 

0 44.02 


Il  résulte  de  ces  recherches  que  le  cuir  ne  peui  pas  se 
représenter  par  de  la  peau  plus  (lu  lanniii,avccou  sans  sous- 
traciiou  d'eau  ^  que  la  matière  qui  se  fixe  sur  la  peau,  soit 
pendant  le  traitement  par  la  jusce,  soit  pendant  le  tannage, 
présente  une  composition  notablement  difTérente  de  celle 
du  tannin,  et  s'en  distingue  surtout  par  une  proportion 
moindre  d'oxygène  et  un  excès  relatif  d'hjdrogène.  Que 
faut-il  conclure  de  ce  résultat  P  Le  taonia,  en  s'umssant  ^ 
la  peau,  se  dédouble-t'il  en  des  produits  d'oxydation  et  en 
la  matière  tannante?  Cette  supposition  est  la  pins  vrai", 
semblable,  et  les  résultats  obtenus  paraissent  la  coaSrmen 
entièrement. 

La  peau,  pendant  le  tannage,  perd  de  la  matière  grasse. 
Avant  le  tannage,  on  en  a  trouvé  i,o58  pour  roo,  après, 
il  n'y  en  avait  plus  que  o,658.  Les  propriétés  physiques  de 
la  peau  et  du  cuir  sont  Irès-difTérentes.  La  peau  a  une 
structure  fibreuse;  celle  du  cuîr  est  spongieuse.  La  peau 
peut  absorber,  en  se  gonflant  considérablement,  trois  et 
jusqu'à  quatre  fois  son  poids  d'eau.  Le  cuir  en  absorbe  & 


peine  une 


fois  etdei 


3  poids,  et  son  volume  n'augmente 
pas;  il  a,  par  contre,  pour  le  suif  presque  bouillant  une 
faculté  d'imbibition  qui  manque  à  la  peau.  Un  morceaif 
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-de  cuir  de  i5o  grammes  a  absorbé  124  grammes  de  suif, 
an  poids  presque  égal  au  sien^  100  de  peau  épuisée  par 
l'eau  bouillante  laissent  un  résidu  insoluble  de  3,35.  Le 
résidu  laissé  par  le  cuir  s'élève  à  48  pour  loo. 

Le  tanneur  estime  qu'en  moyenne  100  de  peau  fraîche 
donnent  près  de  60  de  cuir  bien  tanné.  Cette  estimation 
s'accorde  très-bien  avec  mes  recherches,  attendu  que  j'ai 
trouvé  que  100  de  peau  fraîche,  contenant  environ  3o  de 
matière  sèche,  donnent  à  peu  près  60  de  cuir. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  comparer  au  cuir,  résultant 
de  l'action  du  tannin  sur  la  peau,  le  composé  qu'on  obtient 
en  précipitant,  par  le  tannin  du  commerce,  une  solution 
de  gélatine  extraite  de  la  peau.  Malgré  des  tentatives  réi- 
térées, dans  lesquelles  je  variais  le  mode  d'opération,  je 
n'ai  pu  pendant  longtemps  réussir  à  me  procurer  ce  com- 
posé. Dans  toutes  les  expériences  tentées  à  cet  égard,  j'ai 
obtenu,  par  le  mélange  des  deux  solutions,  une  liqueur 
d'un  aspect  laiteux  qui,  d'abord,  passait  à  travers  tous  les 
filtres,  de  quelque  nature  qu'ils  fussent,  puis  les  bouchait 
si  complètement,  qu'aucune  goutte  de  liquide  ne  les  tra- 
versait plus.  Par  un  repos  de  quelques  heures,  ce  liquide 
laiteux  devenait  opalescent  et  un  précipité  s'était  déposé, 
en  quelque  sorte  sous  forme  de  réseau,  sur  les  parois  du 
vase-,  mais  il  s'y  attachait  si  fortement,  qu'il  était  absolu- 
ment impossible  de  le  détacher  sans  le  détruire. 

J'imaginai  alors  d'opérer  la  précipitation  dans  un  vase 
à  parois  graissées  :  i  gramme  de  gélatine  extraite  de  la 
peau  et  contenant  o^"^,  900  de  matière  sèche  (*)  a  été  dis- 
sous à  l'ébullition  dans  25o  centimètres  cubes  d'eau.  Après 
le  refroidissement,  on  a  versé  cette  solution  dans  une  cap- 
saie  en  porcelaine  dont  les  parois  étaient  recouvertes 
d'une  couche  de  suif^  on  y  a  versé  goutte  à  goutte  ('),  en 

(^)  On  a  déterminé  la  matière  sèche  sur  oB'',5oo  de  la  môme  gélatine. 
(*)  On  sait  que  la  composition  du  précipité  que  forme  lu  tannin  avec  la 
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agiiani  continuellement,  loo  ceatimèires  cubes  d'une  solo- 
lion  contenant  i^',  aS  de  tannin  de  commerce.  Il  s'est 
formé  lin  prccîpilc  très-vol umiueux  qui  s'est  l'assemblé  aa 
fond.  Au  bout  de  vingt -quatre  beures,  on  a  décanté  la 
liqueur  fortement  opalescente  qui  n'a  plus  rien  laissé  dé- 
poser. (Cette  liqueur  ne  devait  plus  contenir  qu'une  quan— 
lilé  insigniCautc  du  précipite.)  Ou  a  introduit  le  précipité 
dans  une  capsule  de  platine  tarée,  où,  sous  l'influence- 
d'une  température  ne  dépassant  pas  4»  degrps,  il  s'est  pris- 
en  une  masse  glutineuse  qu'on  a  lavée  longtemps  eu  la  ma- 
laxant avec  de  l'eau  et  puis  avec  de  l'étlier,  afin  d'enlever 
le  snif  qui  aurait  pu  s'y  adliérei.  Ou  a  séché  d'abord  à  «ne 
douce  température,  puis  à  loo  degrés;  on  a  oblenu  une 
masse  boursouilée,  écailleuse,  qui  a  pesé  iE'',5S5.  loa  de 
gélatine  se  combinent  donc,  dans  les  conditions  que  je- 
viens  d'exposer,  à  76,11  de  tannin.  La  peau,  couune  on 
l'a  vu  plus  baul,  augmente,  pendant  le  lannage,  d'une 
quantité  plus  considérable,  d'environ  le  double  de  son 
poids,  Il  est  vrai  que  le  cuir  contient  une  petite  quantité^ 
de  tannin  non  combiné  qu'on  peut  vn  extraire  au  moyen 
de  l'eau;  mais  la  proportion  en  est  trop  faible  pour  influer 
sur  sa  composition.  I.e  précipité  forme  par  le  launîn  avec 
la  gélatine  dillëre  donc  notablement,  par  sa  composition, 
de  la  combinaison  qu'il  forme  avec  la  pean. 

Dans  uue  autre  expérience  se  raliacbant  à  ces  reclier- 
clies,  j'ai  fait  séjourner,  dans  des  dissoluiîous  de  tannin, 
des  plaques  minces  de  colle  forte  du  commerce.  Ces  pla- 
ques, gonflées  par  l'eau  ,  ont  pris  au  bout  de  quelques 
beures  uue  coloration  plus  foncée  à  la  surface,  el  leur 
ténacité  a  paru  être  un  peu  plus  grande.  Une  immersion 
plus  longue  n'y  a  pas  apporté  de  modification.  Elles  n'ont 
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donc  éprouvé  qu'une  sorte  de  tannage  superficiel  qui,  pro- 
bablement, formait  une  couche  impénétrable  au  tannin. 
La  structure  cellulaire  de  la  peau  parait  donc  être  une 
condition  indispensable  au  tannage  (^). 

On  a  proposé  de  doser  le  tannin  en  plongeant  dans  une 
dissolution  qui  en  contient,  un  morceau  de  peau  qu'on 
pèse  avant  et  après  l'absorption.  Voici  la  manière  la  plus 
commode  pour  procéder  avec  exactitude  à  ce  dosage.  On 
choisit  un  morceau  de  peau  peu  épais  qu'on  laisse  sécher  à 
Pair  5  on  le  divise  en  deux  parties  qu'on  pèse  en  même 
temps.  La  partie  la  plus  petite,  pesant  de  2  à  5  grammes, 
est  coupée  en  lanières  et  introduite  dans  un  tube  qu'où 
place  au  bain  de  cire,  entre  loo  et  110  degrés.  Quand  le 
poids  ne  varie  plus,  ce  qui  exige  un  temps  assez  long,  quel- 
quefois jusqu'à  trente  heures,  on  le  pèse  rapidement  dans 
le  tube  qu'on  lient  bouché.  Ces  précautions  sont  indispen- 
sables, parce  que  la  peau  ainsi  séchée  est  très-avide  d'hu- 
midité. On  connaît  ainsi  le  poids  de  la  matière  sèche  con- 
tenue dans  le  morceau,  et,  par  un  calcul  très -simple,  on 
arrive  à  connaître  le  poids  de  la  matière  sèche  de  l'autre 
morceau. 

Quant  à  ce  dernier,  qui  doit  peser  environ  6  à  10  gram- 
mes et  présenter  une  surface  totale  de  près  de  i  décimètre 
carré,  on  le  plonge  dans  l'eau  pendant  quelques  heures, 
puis  dans  de  l'eau  aiguisée  d'environ  -57  d'acide  acétique. 
Quand  la  peau  est  bien  gonflée,  on  prépare  la  solution  de 
tannin  à  essayer.  Ou  divise  autant  que  possible  la  matière 
à  analyser,  on  en  pèse  une  quantité  qu'on  croit  devoir  con- 
tenir environ  o^^,  5oo  à  i  gramme  de  tannin  (soit,  dans  le 
cas  d'un  tan  d'écorce  de  chêne,  10  à  20  grammes)  5  on 
laisse  digérer  une  heure  avec  de  l'eau  approchant  de  la 

(*)  Pai  cherché  à  faire  une  espèce  de  cuir  artificiel,  en  imbibant  de 
gélatine  des  fibres  végétales,  telles  que  toile,  papier,  et  soumettant  au 
tannage  les  échantillons  ainsi  préparés.  Mais  Taction  du  tannin  n'a  été 
que  superficielle^  môme  après  un  contact  très-proJongé. 
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température  de  l'ébullîtîoD,  en  agitant  de  temps  en  temps. 
On  porte  alors  à  rébullition  pendant  une  minute  ou  deux 
et  on  décante.  On  répète  encore  deux  fois  ce  traitement  sur 
le  résidu  qui  est  alors  complètement  épuisé.  On  introduit 
dans  un  flacon  à  large  goulot,  bouché  à  l'émcri,  le  morceau 
de  peau  gonflé  sur  lequel  on  verse  les  liqueurs  refroidies, 
chargées  de  tannin,  dont  le  volume  doit  être  d'enviroD 
a5o  centimètres  cubes.  Le  morceau  de  peau  doit  être  en- 
tièrement immergé,  et  le  flacon  plein  et  bien  bouché. 

Au  bout  de  trente  heures,  tout  le  tannin  est  absorbé;  on 
retire  alors  le  morceau  de  peau,  on  le  lave  à  l'eau  et  on  le 
sèche  à  l'air.  On  le  pèse  dans  cet  état,  et,  immédiatement 
après  la  pesée,  on  en  coupe  un  petit  morceau  qu'on  pèse 
à  son  tour  et  dans  lequel  on  détermine  la  matière  sèche, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut.  La  différence  de  poids  du 
morceau  avant  et  après  l'action  du  tannin  donne  la  quan- 
tité de  ce  dernier. 

On  comprendra  la  nécessité  des  précautions  qui  rendent 
ce  procédé  peu  pratique,  en  songeant  à  l'altérabilité  du 
tannin  en  dissolution  et  à  la  grande  variabilité  de  la  pro- 
portion  d'eau  retenue  par  la  peau.  Cette  prqpc^rtion 
change  en  effet  avec  l'état  hygrométrique  de  Tatmo^plière; 
à  l'état  de  dessiccation  apparente,  cette  quantité  d'eau  peut 
aller  jusqu'à  .^  à  j  du  poids  de  la  peau.  J'insiste  sur  ces  dé- 
tails pour  faire  voir  que,  si  l'on  n'eu  tient  pas  compte,  on 
peut  arriver  à  des  re'sultats  tout  à  fait  îucxacls.  :Cepen- 
dant,  malgré  ces  précautions,  ce  procédé  ne  peut  servir 
qu'à  donner  des  résultats  comparatifs,  puisque,  d'après  les 
expériences  que  j'ai  faites  sur  le  tannage,  le  tannin  change 
de  nature  en  se  combinant  à  la  pean. 

On  a  employé,  pour  le  dosage  du  tannin,  d'autres  pro- 
cédés fondés  sur  sa  précipitation  par  des  sels  métalliques, 
notamment  l'acétate  de  plomb  et  les  sels  de  peroxyde  de 
fer,  ou  encore  sur  la  réduction  qu'il  produit  sur  certains 
composésj  comme  par   exemple  le  permanganate  de  po- 
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tasse.  Tous  ces  procédés  sont  plus  ou  moins  incertains,  le 
tannin  se  trouvant,  dans  la  plupart  des  cas,  mêlé  à  des 
substances  qui  influent  sur  la  réaction. 

Pour  avoir  une  idée  plus  exacte  de  la  composition  de  la 
peau,  j'en  ai  fait  l'analyse  immédiate.  Elle  a  été  coupée  en 
lanières  très-minces  et  mise  à  bouillir  dans  un  ballon  avec 
de  l'eau  distillée.  Au  bout  de  quatre  à  cinq  heures  on  dé- 
cantait l'eau  chargée  de  gélatine  et  des  autres  produits  so- 
lubles  ;  il  a  fallu  trente-cinq  à  quarante  heures  d'ébuUition. 
La  partie  qui  ne  s'était  pas  dissoute  et  qui  conservait,  à 
l'état  humide,  la  forme  primitive  des  lanières,  a  été  des- 
séchée et  pesée.  On  a  obtenu,  pour  loo  de  peau, 

Matières  insolubles 3 ,348 

qui  sont  formées  de  tissu  cellulaire,  de  matières 
minérales  et  de  matière  grasse. 

Matières  minérales  insolubles o,  167  )  ^o 

,*      ^  11.  }     0,268 

Matière  grasse  non  enlevée  par  1  eau .  .     0,101   ) 

Tissu  cellulaire,  par  différence 3 ,080 

La  matière  grasse  a  été  déterminée  en  traitant  la  peau  par 
le  sulfure  de  carbone,  et  laissant  digérer  pendant  plusieurs 
jours.  On  a  obtenu,  pour  100  de  peau  : 

Matière  grasse i ,  o58 

100  de  peau  contiennent  en  outre  : 

Matières  minérales <^9^^1 

et  sont  formés  par  conséquent  de  : 

Tissu  cellulaire  non  attaquable  par  Feau  bouil- 
lante  • 3 ,080 

Matière  grasse i  )058 

Matières  minérales  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante      o,3oo  J 

Matières  minérales  insolubles  dans  )         0,467 

Teau  bouillante o ,  167   ] 

Matière  transformable  en  gélatine,  par  diffé- 
rence         95*395 

100,000 
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Preaumanl  que  le  tissu  cellulaire  de  la  peau  pouvait  se 
rapprocher  du  tissu  cellulaire  des  végétaus,  de  la  cellulose 
qu'on  a  constatée  dans  les  tissus  des  animaux  inférieurs, 
et  que  M.  Peligoi  a  signalée  comme  existant  à  l'état  de 
combinaison  ou  de  mélange  dans  la  cbîtine  extraite  des  vers 
KÀ    soie   ('),  on    l'a  mis    en   digestion  dans    le    réactif  de 
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de  quelques  jours.  L'acide  acétique  a  précipité  de  celle  dis- 
solution un  corps  filamenteux  semblable  au  précipité  que 
donne  la  cellulose  dans  les  infimes  conditions. 

Pensant  que  ce  corps  s'était  dissous  â  la  faveur  de  l'am- 
moniaque contenue  dans  la  liqueur  de  Scbwcitzer,  je  fis 
séjourner  dans  l'ammoniaque  pure  le  tissu  insoluble  ob- 
tenu-, mais  je  constatai  que,  dans  ce  cas,  il  n'y  avait  point 
de  dissolution.  C'est  donc  bien  au  réactif  cupro-ammo- 
niacal  qu'est  due  l'action  dissolvante. 

Mais  le  corps  ainsi  obtenu  contient  environ  i5  pour  loo 
d'azote.  Il  diflère  donc  essentiellement,  au  point  de  vue 
chimique,  de  la  cellulose  dont  il  se  rapproche  beaucoup  par 
son  état  physique,  et  par  le  rôle  qu'il  joue  dans  l'organi- 
sation animale.  Je  publierai,  dans  un  article  spécial,  mes 
recherches  sur  ce  corps  dont  les  propriétés  n'ont  pas  en- 
core, à  ma  connaissance,  été  étudiées. 

M.  Payeu  a  publié  (')  des  recherches  sur  la  composition 
immédiate  du  cuir.  II  en  a  retiré  une  matière  soluble  dans 
l'eau  froide,  formée  de  tannin  et  d'une  matière  azotée^ 
une  matière  soluble  dans  l'eau  ammoniacale  formant  la 
partie  la  moins  résistante  du  cuir,  et  une  matière  inso- 
luble dans  l'ammoniaque  formant  la  partie  la  plus  résis- 
tante, le  squelette  du  cuir,  pour  ainsi  dire.  J'ai  repris  en 
partie  ces  expériences  et  je  suis  arrivé  à  des  résultats  sem- 
l>lables.  J'ai  constaté,  en  outre,  la  solubilité,  dans  l'eau 
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l)ouillante,   de   la  parlie  que  M.  Payen  dissolvait  dans 
l'ammoniaque.  Mais,  de  cette  manière  aussi,  elle  s'altère 
par  Tévaporation  et  laisse  déposer  des  flocons  bruns. 

M.  Payen  suppose  que  dans  le  derme  non  tanné  il  existe 
des  parties  résistantes  fortement  agrégées  et  des  parties 
4ioaées  d'une  agrégation  plus  faible.  C'est  à  la  préexis- 
tence de  ces  deux  parties  qu'il  attribue  l'existence  des  par- 
ties de  résistances  différentes  qu'on  trouve  après  le  tan- 
nage. Sur  ce  point,  mon  opinion  diffère  de  celle  de 
M.  Payen. 

La  peau  ne  paraît  pas  pouvoir  se  diviser,  comme  le  cuir 
qu'elle  forme,  en  deux  parties  de  résistances  inégales  (abs- 
traction faite  de  la  petite  quantité  du  réseau  cellulaire  qui 
forme  le  squelette  du  derme).  Quand  on  fait  bouillir  la 
peau  avec  de  l'eau,  on  en  extrait  aisément  toute  la  gélatine, 
et  celle  obtenue  au  commencement  est  identique  avec  celle 
obtenue  à  la  fin. 

La  supposition  la  plus  vraisemblable  est  que  le  derme 
âubit,  pendant  le  tannage,  une  altération  lente  qui  s'arrête 
quand  la  saturation  parle  tannin  s'effectue.  Il  peut  arriver 
ainsi  que  la  parlie  non  altérée  forme  la  matière  qui  résiste 
à  l'action  des  dissolvants  et  la  partie  altérée  celle  qui  s'y 
dissout.  Mais  il  est  presque  impossible  de  faire  des  recher- 
ches directes  pour  prouver  celte  opinion. 

Sur  un  autre  point  encore,  je  me  trouve  en  désaccord 
avec  M.  Payen.  Dans  ses  expériences,  la  peau  a  absorbé 
une  quantité  de  tannin  bien  moins  considérable  que  dans 
celles  que  j'ai  faites,  et,  contrairement  à  son  opinion,  j'ai 
trouvé  que  la  peau  exige  pour  se  saturer  une  plus  forte 
proportion  de  tannin  que  la  gélatine  qu'on  en  extrait.  Cela 
explique  pourquoi  je  n'ai  trouvé  que  9  pour  100  d'azote 
dans  le  cuir,  tandis  que  M.  Payen  en  a  trouvé  i3.  Il  est 
vrai  que  l'épaisseur  du  derme  influe  beaucoup  sur  la  pro- 
portion du  tannin  qu'il  absorbe,  cette  proportion  dimi- 
nuant quand  l'épaisseur  augmente. 
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Changements  èprouA'és  par  les  matières  minérales  <ie  la 
peau,  pendant  les  trois  phases  f/urlle  traverse  pour  être 
convertie  en  cuir. 

Si  l'on  considère  maîntenanl  les  changemenls  qui  s'ef- 
feclucnt  dans  les  matières  minérales  de  la  peau  pi^udant  les 
opéralions  qu'on  lai  fait  subir,  on  arrive  à  des  résultats 
qui,  pour  ne  produire  aucune  influence  sur  les  propriétés 
du  cuir,  ne  présentent  pas  moins  un  certain  inlérél.  On  a 
vu  plus  haut,  quand  j'ai  donné  la  composilion  centésimale 
de  la  peau  avant  et  après  la  jusée  el  après  le  tannage,  que 
la  quantité  de  cendres  variait  considérablement  après  cha- 
que phase  de  la  fabrication  du  cuir.  J'ai  remarqué  que  ces 
variations  ne  sont  pas  constantes  et  qu'elles  dîD'èreni  d'un 
échantillon  à  l'autre,  suivant  l'épaisseur  de  celui-ci,  et 
aussi  suivant  le  temps  pendant  lequel  on  les  a  soumis  aux 
opérations  correspondantes  à  ces  variations.  Cependant  ces 
changements  se  font  toujours  dans  le  inème  sens  et  sonl 
toujours  de  même  nature.  Je  vais  exposer,  pour  en  donner 
une  idée,  les  résultats  que  j'ai  obtenus  en  analysant  le» 
cendres  de  trois  échantillons,  pris  sur  la  même  peau,  dont 
l'un  a  été  brûlé  à  l'état  de  peau,  l'autre  après  avoir  sé- 
journé cinq  semaines  dans  la  jusée  el  le  troisième  après  le 
tannage  complet,  le  séjoui'  dans  la  jusée  ayant  été  égale- 
ment de  cinq  semaines  et  celui  dans  les  fosses  à  tanner  de 
quatorze  mois  ('). 

La  combustion  d'une  quantité  considérable  de  matière 
est  difficile,  même  au  moufle,  auquel  j'ai  renoncé,  dès  les 
premiers  essais. 

J'ai  obtenu  les  meilleurs  résultats  en  carbonisant  peu  k 
peu  la  matière,  coupée  en  petits  morceaux.  Je  me  servais 


{')  Jen'Bi  po. 
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d'une  large  capsule  de  platine  chauffée  par  un  bec  de  Bun- 
sen. Le  charbon  très-léger  et  boursouflé  que  j'obtenais 
était  broyé  dans  un  mortier  et  de  nouveau  introduit,  par 
petites  portions,  dans  la  capsule  où  sa  combustion  s'effec- 
tuait assez  facilement,  et  sans  que  la  capsule  fut  attaquée 
d'une  manière  sensible. 

Les  cendres  obtenues  ont  été  traitées  par  l'acide  chlor- 
hydrique;  la  partie  insoluble,  composée  de  sable  et  d'ar- 
gile, séparée  par  le  filtre,  le  liquide  évaporé  à  siccité  pour 
séparer  la  silice  dissoute,  puis  la  chaux  précipitée  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool.  L'acide  phosphorique  a 
été  précipité  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien, 
en  se  servant  de  l'acide  citrique  pour  dissoudre  le  fer  et 
l'alumine  (^).  Après  la  séparation  de  l'acide  phosphorique, 
on  a  évaporé  la  liqueur  surnageante  et  l'on  a  chauffé  dans 
une  capsule  de  platine  le  magma  obtenu,  afin  de  détruire 
l'acide  citrique  (').  Le  résidu,  dissous  par  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  et  sursaturé  par  l'ammoniaque,  a  laissé  dé- 
poser le  fer  et  l'alumine  qu'on  a  immédiatement  séparés 
par  le  filtre.  La  liqueur  claire  laissait  déposer,  au  bout  de 
deux  jours,  tout  le  manganèse  (*).  On  séparait  l'excès  de 
magnésie  au  moyen  du  carbonate  d'ammoniaque,  addi- 


(*)  On  obtient  ainsi,  pour  Pacide  phosphorique,  des  résultats  sinon  tout 
à  fait  exacts,  du  moin«  très-approchés.  Pai  du  reste,  dans  ces  analyses, 
ebercfaé  à  atténuer,  autant  que  possible,  les  causes  d^erreur  inhérentes  à  ce 
procédé  que  nous  employons  depuis  longtemps  au  laboratoire  de  M.  Bous- 
•ingault,  où  il  a  souvent  été  contrôlé. 

(')  Quand  on  dose  Tacide  phosphorique  par  le  procédé  que  j^ai  employé^ 
et  qu'on  n''a  pas  une  quantité  de  matière  suffisante  pour  diviser  la  liqueur 
en  deux  parties,  cette  manière  d^opérer  est  à  recommander.  Seulement, 
dans  ce  cas,  le  dosage  de  la  magnésie  devient  impossible. 

(')  Cette  manière  commode  de  séparer  quantitativement  le  fer  et  Falu- 
mine  du  manganèse  m'a  constamment  donné  de  très-bons  résultats,  quand 
Je  n'avais  affaire  qu'à  de  très-peiites  quantités  de  matière,  et  que  j'opérais 
•nr  des  liqueurs  très-étendues.  Le  fer  et  l'alumine  ne  retenaient  aucune 
trace  de  manganèse,  et  celui-ci  se  précipitait  entièrement,  au  bout  de  deux 
jours,  de  la  dissolution  ammoniacale. 


( 
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^M 

lionne  d'ammoniaque,  et  la  liqueur 
l'expulsion  des  sels  ammoniacaux, 
)               chlorui-es. 

Voici  les  résultais  obtenus  ; 

filtrée  do 

nnait,  après 
â  l'état  de 

i"  Peauépiléeei  netloy 

lie  avant 

action  de 

a  jusée  : 

Matière  brûlée,  49* 

.M').    ^ 

ur  ,00  do  peau. 

Cendres 

qui  ont  donné  : 
Silice  sohible  dans  l'acide 

drique 

Sn!ffltedeehaiis,o'%2o8  = 
Pyrophosjih.  de  magnés., 

=:  Acide  phospliorique 
Oxyde  de  fer  et  alumine. 

o,33o 

0,6693 

eblorhy- 

=  chauï. 
o'',o76, 

0,0==          o,o446 
o,oS56        o,,,36 

0,0480        0,0974 
0,046          0,0930 
non  dosé              • 
0,068           o,i38o 

cinq  semainei  dans  la 

Chlorures  alcalins 

2°  Peau  ayant  séjourne 
jusée  : 

pendant 

Matière  brûlée,  79^',  ay 

provena 

nlde66î', 

73  de  peau. 

Cendres 

qui  ont  donné: 
Silice  soluble  dans  l'acide 

drique 

Sulfate  de  chaux,  0'%  044 
Pyrophosph.  de  magnés. 

t^  Acide  phosphorique 

Oxyde  de  Ter  et  alumine 

)                      Oxyde  salin  de  mangancs 

Chlorures  alcalins 

o','325 

unoodopMO. 
0,4870 

chlorhy- 
o«%076, 

0J0181 

0,0481 
o,o3i 

o,'o43 

o,Qoi5 
0,0271 

o!o464 
o,ooi5 

0.06U 

1 

1                    3°  Cuir  {peau  qui  a  subi  peiida 

jt  cinq  semaines  l'ac-     ■ 

^^L       [■)  Ici  Bnco«  lou»  In.  nombres 
^^^B.mi]  tenus  d«DB  Isa  éshuHillonB. 

■e  rappelle 

m  à  la  maliAre  sèche  abiolufl      ■ 

■ 
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tion  de  la  jusée,  et  qui  a  ensuite  séjourne  pendant  quatorze 
mois  dans  les  fosses  à  tanner)  : 

Matière  brûlée,  89^*^,  23,  provenant  de  45^"^,  i4  de  peau  : 

Pour  100  de  peau. 

Cendres o,45o  0,9969 

qui  donnent  : 

Silice  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 

drique 0,011  0,0243 

Sulfate  de  chaux^  o^,  1 52 = chaux .  o ,  0626  o ,  1 386 
Pyrophosph.  de  magnés.,  0*^,2 19, 

=  Acide  phosphorique 0,1 887  o  ,3074 

Oxyde  de  fer  et  alumine o,o3i  0,0686 

Oxyde  salin  de  manganèse 0,002  o,oo44 

Chlorures  alcalins 0,200  o,443i 
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Il  résulte  du  tableau  précédent  que,  par  T action  de  la 
jusée,  il  y  a  diminution  de  tous  les  principes  minéraux 
contenus  dans  la  peau.  Cette  diminution  porte  surtout  sur 
la  quantité  de  silice  soluble  qui  disparaît  presque  entière- 
ment, sur  la  chaux  qui  est  réduite  à  des  proportions  très- 
faibles,  sur  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine,  et  sur  les  sels 
alcalins.  Il  n'y  a  qu'une  perle  peu  considérable  en  acide 
phosphorique. 

Pendant  le  séjour  dans  les  fosses  à  tanner,  la  peau  re- 
prend de  tous  les  principes  qu'elle  avait  perdus  dans  la 
jusée.  Le  gain  est,  pour  certains  d'entre  eux,  plus  faible, 
pour  d'autres  plus  considérable,  que  ne  l'avait  été  la  perte. 
L'augmentation  porte  surtout  sur  l'acide  phospborique  et 
sur  les  sels  alcalins. 

Ces  conclusions,  auxquelles  j'étais  arrivé  dans  une  pre- 
mière série  d'analyses,  me  parurent  d'abord  assez  singu- 
lières. La  disparition  et  la  reprise  de  la  silice  soluble,  et 
l'augmentation  considérable  d'acide  phospborique  me  frap- 
pèrent surtout.  Je  refis  donc,  pour  plus  de  sûreté,  les  do- 
sages sur  une  autre  série  d'échantillons,  et  j'obtins  ainsi 
les  résultats  que  je  viens  d'exposer. 

Les  premières  analyses  ont  été  faites  sur  une  peau  très- 
peu  épaisse,  venant  d'une  génisse.  Les  proportions  des 
matières  minérales  sont  très -dififéren tes  dans  les  trois 
phases  ie  la  fabrication  de  celles  trouvées  dans  l'analyse 
précédepte,  qui  a  été  faite  sur  une  peau  de  bœuf  très- 
épaisse.  Ces  diflférences  sont  réelles,  elles  dépassent  de 
beaucoiip  la  limite  des  erreurs  d'observation.  Je  ne  donne 
que  le  résumé  de  cette  autre  série  d'analyses. 
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Ici  encore  on  remarque,  après  le  séjour  dans  la  jusée, 
la  disparition  de  la  plus  grande  quantité  de  la  silice  so- 
luble,  celle  ^e  la  chaux,  dont  on  n'a  plus  retrouvé  une 
trace,  et  la  diminution  des  sels  alcalins.  L'acide  phospho- 
rique,  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine  n'ont  pas  varié  sensible- 
ment. Le  tannage  a  fait  reprendre  à  la  peau  de  tous  les 
principes  perdus,  et,  dans  ce  cas  encore,  on  remarque 
Taugmentation  de  l'acide  phospliorique  et  des  sels  alcalins. 

En  cherchant  à  m'expliquer  ces  variations  que  subissent 
les  peaux  dans  les  matières  minérales  pendant  les  opéra- 
tions du  tannage,  je  fus  conduit  à  examiner  les  cendres  du 
tan  frais  et  celles  du  même  tan  ayant  subi  un  contact  pro- 
longé avec  la  liqueur  acide  dans  les  fosses  à  tanner  et  à 
gonfler.  Il  n'y  a  aucun  rapport  numérique  exact  à  établir 
entre  les  quantités  de  substances  minérales  gagnées  ou  per- 
dues par  la  peau,  et  celles  perdues  ou  gagnées  par  le  tan, 
la  proportion  des  matières  minérales  du  tan  étant  beau- 
coup plus  forte  que  celle  des  peaux  avec  lesquelles  il  a  été 
mis  en  contact,  d'autant  plus  que  l'on  renouvelle  ce  tan  à 
plusieurs  reprises.  Cependant  il  résulte,  des  analyses  com- 
parées que  j'ai  faites  des  cendres,  que  les  matières  miné- 
rales qui  diminuent  dans  le  tan  sont  précisément  celles 
qui  augmentent  dans  la  peau. 

Voici  les  résultats  de  ces  analyses  : 

100  de  lan  sec  ont  donné  : 


Arant  le  séjour 
dans  les  fosses. 

Cendres 5, 4816 

Silice  soluble 0,0218 

Chaux 2 ,9426 

Acide  phosphorique . .  o ,  08 1 4 

Magnésie o ,  i52i 

Fer  et  alumine o  ,5688 

Chlorures  alcalins ...  i  ,o55o 


-f-  o ,  0004 
H- 0,0006 
•+-  0,8242 

—  o,o33i 

—  0,0159 

—  o , 062 I 

—  0,2286 

On  remarque  surtout,  dans  ce  tableau,  la  diminution  de 


Après  le  séjour 
dans  les  fosses. 

5,4820 

0,0224 
3 , 2668 

o,o483 
o , I 362 
0,5067 
0,7264 


Différence. 
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l'acide  phosphoriqiie  et  des  alcalis  doDt  on  avait  reinan|ué 
raugmen talion  dans  la  peau  pendant  le  tannage  et  l'ac- 
croissement très-notable  de  la  proportion  de  chaux.  Ce 
dernier  résultat,  qui  m'avait  d'abord  ctonDe,  s'explique  de 
la  manière  suivante. 

L'eau  dont  on  se  sert  dans  la  tannerie  d'où  j'ai  tiré  les 
matières  nécessaires  à  mes  expériences  est  très-calcaire. 
Aucun  doute  que  la  chaux  de  celle  eau  ne  se  soit  fixée  sar 
le  tan  à  l'étal  de  tanuate,  qui,  quoique  soluble  dans  l'acide 
acétique  du  jus  de  tau  aigri,  aura  été  retenu  dans  le  tan 
par  un  phénomène  du  genre  de  ceux  qui  déterminent 
l'absorption  de  certains  sels  par  le  noir  animal,  par 
exemple.  Cette  opinion  est  confirmée  par  le  fait  que  le  ju» 
de  tan  examiné  contenait  moins  de  cliaux'que  l'eau  em- 
ployée à  sa  préparation.  M.  Grahani  a  trouvé  que  la  peau 
se  prClait  à  la  dialyse  et  que  le  cuir  s'y  refusait;  mais 
cette  propriété  n'explique  pas  la  déperdition  et  la  fixation 
des  matières  minérales  par  les  opérations  du  tannage. 

Que  peut-on  conclure  de  tous  ces  résultats?  Je  ne  vois 
qu'une  chose,  c'est  qu'il  existe  dans  les  tissus  organisés  une 
force  de  sélection  plus  prononcée  pour  certaines  substances 
que  pour  d'autres, qui  esta  distinguer  des  faits  d'endosmose 
et  de  dialyse,  et  que  cette  force  appartient  aux  tissus  eux- 
mêmes,  et  n'a  pas  besoin  du  phénomène  vital  pour  se  ma- 
nifester dans  toute  sou  étendue. 

Sur  les  produits  de  la  décomposUion  du  tannin 
dans  les  fosses  à  tanner. 
Dans  ces  recherches  sur  le  tannage,  j'ai  été  naturelle-    | 
ment  conduit  à  examiner  le  liquide  acide  qui,  après  l'alv 
aorption  du  tannin  par  la  peau,  se  trouve  dans  les  fosses  à 
tanner.  Ce  liquide  présente  des  degrés  d'acidité  très-dïlK- 
renls,  suivant  le  degré  de  tannage  de  la  peau  sur  laquelle 
il  a  séjourné,  et  en  raison  inverse  de  ce  degré  de  tannage. 
Je  vais  donner  quelques  explications  qui  feront  comprendre 
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la  cause  de  ces  différences.  Ces  explications  consisteront 
en  une  description  succincte  du  procédé  employé  pour  le 
tannage  proprement  dit. 

Les  peaux,  au  sortir  de  la  jusée,  sont  fortement  gonflées 
et  leurs  cellules,  remplies  d'eau,  se  prêtent  avec  facilité  au 
travail  endosmotique  qui  doit  amener  le  tannin  dans  leur 
intérieur.  Elles  n'ont  absorbé  dans  la  jusée  qu'une  petite 
quantité  de  tannin.  Au  moment  où  elles  sont  mises  dans 
les  fosses  à  tanner^  elles  ont  donc  un  pouvoir  absorbant 
considérable.  Aussi,  quand,  au  bout  de  deux  à  trois  mois, 
on  les  en  retire,  le  tan  et  le  liquide  surnageant  ne  con- 
tiennent plus  qu'une  quantité  insignifiante  de  tannin,  et  ne 
présentent  qu'une  acidité  assez  faible,  le  tannin  ayant  été 
absorbé  avant  qu'une  décomposition  notable  ait  pu  se  pro- 
duire. Les  peaux  ne  sont  alors  tannées  que  superficielle- 
ment; on  les  introduit  dans  de  nouvelles  fosses  avec  d'autre 
tan  frais.  Mais,  dans  ces  secondes  fosses,  l'absorption  est 
plus  lente,  parce  que  la  surface  tannée  se  prête  moins  faci- 
lement à  l'échange  des  liquides  qui  se  trouvent  à  l'inté- 
rieur et  à  l'extérieur  de  la  peau.  Dans  ce  cas,  une  propor- 
tion assez  forte  de  tannin  se  décompose  avant  d'avoir  pu 
se  fixer,  aussi  la  liqueur  surnageante  a-t-elle  une  saveur 
acide  très-prononcée.  Dans  les  troisièmes  fosses,  dans  les 
quatrièmes  surtout,  la  quantité  de  tannin  absorbé  diminue 
progressivement  et  inversement  augmente  la  teneur  du  jus 
en  acide.  Voilà  d'où  viennent  les  différences  observées 
dans  l'acidité  du  jus  de  tan  des  fosses  successives. 

Je  vais  exposer  maintenant  le  mode  probable  de  forma- 
tion de  ces  acides  et  leur  nature. 

Leur  origine  n'est  pas  douteuse,  ils  dérivent  évidem- 
ment du  tannin,  puisque  leur  quantité  est  proportionnelle 
à  la  quantité  de  tannin  non  absorbé-,  ils  n'en  dérivent  pas 
par  un  phénomène  d'oxydation,  puisque  leur  formation  a 
lieu  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XX.  (  JuiUet  1870.)  22 
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Ces  acides  sont,  suivant  l'ordre  de  leur  prédominance, 
l'acide  lactique,  l'acide  acétique,  l'acide  galllque,  l'acide 
^ormique  et  l'acide  carbonique. 

La  présence  de  ces  acides  peut  s'expliquer  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

Tannin.  Eau. 

AcEcls  Acide  Acido  Acide 

laeliqua  acétique.  formiquo.      cnrboniqna. 

et 

e"H"0"  +  5H'Ô  =  G'H'Ô»  +  G''H"Ô''+H'0{'). 


C'est  là  l'origine  probable  de  la  plus  grande  quantité  de 
ces  acides  ;  il  en  est  une  autre  fixée  et  qui  échappe  à  l'ob- 
servation directe  ;  j'en  fais  mention  parce  qu'elle  est  vrai- 
semblable et  qu'elle  indiquerait  un  mode  de  décomposition 
du  tannin  d'un  nouveau  genre,  mais  il  n'a  pas  été  possible 
de  la  démontrer. 

J'ai  fait  voir  que  le  tannin  ne  se  combine  pas  intégrale- 
ment à  la  peau,  mais  que  ce  qui  se  fixe  sur  la  peau  consli- 


('  )  La  présence  da  bIucobë  a  été  constntéo  en  prdcipîUnl  ta  liqueur  par 
le  BOUB-acclele  de  plomb,  ol  en  la  faisant  réagir,  après  séparation  de  feic^ 
de  ploDib,  aur  la  liqueur  de  Fehiing.  On  a  obtenu  une  Irèa-rorle rédaction. 

Je  ferai  obaervor  en  passaut  que  ces  rechercbva  tendent  i  rendre  au  tin- 
nln  sa  tialuru  de  gliiccside  qu''on  lui  a  conteslêfl  dans  ces  derniera  lempi, 
En  effet  l'acide  ga Nique  se  forme  dans  le>  fasses  ï  l'ahri  du  cuolautdo  l'air: 
un  phénomène  d'oiydalion  n'esl  donc  pas  possible,  et  Fëquatlon 

G"H"6"-(-iî9=3e'H'0'  +  6CG'  +  îH'e, 


(339) 
tue  une  matière  moins  oxygénée  que  le  tannin.  Ne  se 
pourrait-il  pas  qu'une  partie  des  acides  dont  je  parle  soit 
produite  par  la  décomposition  du  tannin  en  la  matière 
tannante  moins  oxygénée  et  ces  acides  plus  oxygénés  que 
lui? 

Braconnot  a  fait  (*)  une  analyse  assez  détaillée  de  la 
jusée.  Il  y  cite  Tacide  nancéique  (lactique)  à  Tétat  de  sels 
de  chaux,  de  magnésie,  de  potasse,  d'ammoniaque,  etc.; 
l'acide  acétique,  en  partie  libre,  en  partie  combiné  à  la 
chaux,  le  tannin,  Tapothème  et  une  matière  gommeuse. 

Je  n'ai  pas  refait  dans  son  entier  l'analyse  de  Braconnot, 
je  me  suis  borné  à  la  recherche  des  principes  pouvant  dé- 
river du  tannin.  L'acide  lactique  peut  s'extraire  facilement 
i  l'état  de  lactate  de  zinc,  que  plusieurs  cristallisations 
donnent  à  l'état  de  pureté.  L'acide  acétique  se  reconnaît 
avec  tous  ses  caractères  dans  les  produits  de  la  distillation. 
La  présence  de  l'acide  galiique  est  également  facile  à  mettre 
en  évidence.  La  liqueur  est  mise  à  séjourner,  dans  un  fla- 
con fermé,  sur  un  excès  de  peau  gonflée  qui  s'empare  de 
fout  le  tannin  ;  on  constate  alors  les  réactions  caractéris- 
tiques de  l'acide  galiique  sur  les  sels  de  fer.  J'ai,  du  reste, 
remarqué  que,  quand  on  chauffe  la  jusée  très-concentrée, 
le  point  d'ébullition  s' élevant  à  lao  et  jusqu'à  i3o  degrés, 
il  passe  à  la  distillation  une  petite  quantité  d'acide  pyro- 
galiique,  reconnaissable  en  ce  qu'il  donne  avec  les  alcalis, 
au  contact  de  l'air,  une  coloration  brune.  C'est  évidem- 
Doient  à  la  décomposition  de  l'acide  galiique  qu'est  due  la 
présence  de  cet  acide. 

Soupçonnant  dans  la  liqueur  distillée  l'existence  d'acides 
volatils  autres  que  l'acide  acétique,  notamment  de  l'acide 
formiquc,  on  a  saturé  cette  liqueur  par  le  carbonate  de 
plomb  et  fait  cristalliser.  Les  premiers  cristaux  déposés 
étaient  de  deux  espèces:  on  les  a  examinés  au  microscope; 

(  ')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  sériO)  t.  L,  p.  376. 
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les  uns,  très-nombreux,  avaieut  la  forme  ordinaire  de  Tac^ 
tate  de  plomb;  les  aulics,  clair-semés,  se  présentaient  sous 
celle  du  formiate  {').  On  a  essayé  de  séparer  le  formiate 
de  l'acétate  par  des  criâtalllsations  successives,  mais  on  » 
toujours  obtenu,  soit  en  opérant  siii'  le  sel  de  plomb,  soit 
sur  celui  de  baryte,  un  formiate  contenant  une  notable 
proportion  d'acétate.  Des  distillations  fractionnées  ont 
donné  le  même  résultat,  la  proporlion  de  l'acide  formiqne 
étant  très-faible  comparalivcment  à  celle  de  l'acide  acé- 
tique. Cependaul  on  a  pu  obtenir  un  sel  assez  riche  en 
fonuiale  pour  constater  facilement  tous  les  caractères  de 
l'acide  formique  ;  réduction  instantanée,  à  la  tempéra- 
ture de  Tébuilition,  de  l'azotate  d'argent  en  argent  métal- 
lique, du  bicliloruie  de  mercure  en  protoclilorure  et  déco- 
loration très-rapide  du  permanganate  de  potasse.  Cbauffé 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  le  sel  de  plomb  a 
donné  une  quaiililé  notable  d'oxyde  de  carbone  qui,  re- 
cueilli sur  la  cuve  à  mercure,  a  pu  èlre  absorbé  par  le  pro- 
tocblorure  de  cuivre  ammoniacal.  La  présence  de  l'acide 
formique  dans  les  produits  de  la  fermentation  acide  do 
tannin  dans  les  fosses  me  piirail  donc  suffisamment  con- 
statée. 

J'ai  constamment  remarqué,  dans  les  distillations  que- 
j'ai  faites  à  ce  sujet,  que  les  dernières  portions  d'acide 
acétique  distillé  avaient  à  un  haut  degré  l'odeur  propre  à- 
l'acide  propioiiiqne.  Je  n'ai  pas  cherché  à  isoler  ce  dernier- 
acide  :  l'opération  eûlété  bien  pénible,  non-seulement  parce 
que  l'acide  propionique,  dans  le  cas  où  il  y  en  aurait  eu^ 
aurait  été  mêlé  à  une  quaulité  très-grande  d'acide  acétique 
dont  il  est  difficile  h  séparer,  maïs  encore  parce  que  les 
dernières  parties  du  liquide  distillé  contenaient  un  peU' 
d'acide  pyrogallique.  Cependant  la  présence  de  l'acide  pro— 
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-pionique  dans  le  jus  de  tan  acide  me  parait  probable,  et 
c'est  à  lui  que  je  suis  tenté  d'attribuer  l'odeur  acide  par- 
ticulière qu'exhalent  les  tanneries. 

Je    ne    terminerai    pas    sans    remercier   mon    maître 
M*  Boussingault^  dans  le  laboratoire  duquel  ce  travail  a 

-^ié  fait,  et  qui  a  bien  voulu  m'aider  de  ses  conseils  dans  le 
cours  de  mes  recherches. 


^%\%V«^V\'%Vt^%««%««%%'«%«««\%\'« 


RECHERCHES  SlIR  LES  COMRINAISONS  GLYCÉRIQIIES  ; 

Par  m.  Louis  HENRY, 
Professeur  à  TUniversité  do  Louvaio. 


SUR    LA    TRIBROMHYDRINE    GLYCÉRIQUE. 

Dans  le  cours  de  recherches  que   j'ai  entreprises  sur 
Il  Isomérie  dans  les  composés  gljcériques,  recherches  dont 
je  compte  publier  prochainement  les  résultats,  mon  atten- 
tion a  été  attirée  sur  la  tribromhydrine,  (C'H*)Br'.  Voici 
les  raisons  et  les  circonstances  qui  m'ont  amené  à  examiner 
^e  nouveau  ce  produit. 

Les  combinaisons  saturées   (C'H*)X*  du  groupement 

triatomique  (C'H*)  peuvent  s'obtenir,  comme  l'on  sait, 
par  deux  voies  ou  à  l'aide  de  deux  produits  différents  :  la 
-glycérine,  (C»H»)(HO)%  et  l'alcool  allylique,  (C»H»)HO. 

Comme  l'alcool  allylique  lui-même  a  pour  origine  la 
glycérine  dont  il  dérive  par  élimination  d'un  double  atome 
d'hydroxyle  (HO), on  est  en  droit  de  conclure  que,  dans  la 
glycérine  et  l'alcool  allylique,  ainsi  que  dans  leurs  nom- 
breux dérivés,  existe  le  même  radical  (C'H'),  avec  la 
même  constitution  et  la  même  structure,  quelle  que  soit 
du  reste  celle-ci. 

Il  suit  de  là  que  les  composés  (C'H')X'  de  même  com- 
position^ des  deux  séries  glycérique  et  allylique,  peuvent 
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et  doivent  mêmti,   malgré  leur  diffl;rence  d'origine,  èlre 
souvent  îdemiquM,  tant  au  point  de  vue  physique  qu'au 
point  de  vue  chimique. 

Il  suffira  de  rapprocher  les  combinaisons  correspondantes 
de  CCS  deux  séiiea,  pour  se  convaincre  de  Jeur  étroite  ana- 
logie ou  même  de  leur  identité  : 

Série  glycériiiue.  Série  allxUque. 


(C'H')CI'... 

(C'H')ClBr'. 
(C'H')lira'. 

[C'H'lBr-... 

(C'H')rci'.. 


(C'fl')CIBi 
(C'H')(HO)C;i>.. 
[C'H')CHO}CIBr. 
(C'H')(HO)Br'.. 

(C"H*)(H0)C1U'). 


(Bcnlielot  et  de  Lucn)    iZ^'-ih-]"  (Oppenheim) 

Id.                         1930  Id. 

Jd.                          i;6°  (L.  H.) 

Id.                     2<;0-î,8=  (WurU) 

io-iio"  (Sirapion) 


(L.H.) 

ble  (L.H.) 

(B«rLl,elot) 

(RebouT) 

fBcrlheloLet  doLuca) 

(BuLoul) 


[MxrkowDJhiir)) 
•  tL.  H.) 


[■)  P-ru 


Ffllles;  j' 


>  donnt 


iodhj'âr 


e  double  lisle,  qael- 
enl  Id  dasoriptlon  cl 


Ces  cumpoiés  nouieani  sodI  1 

fl),  Dana  la  série  BljCGriqiiB  :  la  bicl.loro-iodhïdrinï,  (C*Ii')CI'l,  t 
chtorohromo-iodbjdrino,  {C'H')C1  Ilrl  ; 

h).  Dnni  li  bérie  ullylique  :  le  bichlombromore  d'allyto,  (C>H')BiCI', 
1  bkhlorohydroiyde,  (C'H*)CICI(HO),  Et  le  chlorobromobydroiïda  d'ai- 
gle, (C'H')IirCI(HO),  obleniiB  par  la  combinnison  do  l'aeide  hypochlo- 
raui,  CI(HO),  nvae  le  chloruro  et  le  bromure  d'nlljlei  le  chloi-o-lodohï- 
droxyde,  (C'H')aOClI.  et  le  chloroLromo-iodore  d'Bllyle,  (C'U')ClBrl. 

Je  Bignalcrai  en  pasEBnt,  me  réservant  de  revenir  plus  lard  sur  cal  objet,, 
la  faeilllé  et  la  netteté  avec  lesquelles  l'acide  hypochloroui  el  la  cblotnre 
d'iode  l'uni  E  sent  par  eddiiion  aux  com|iosé9  allyliquas  en  général.  Je  croii 
mâme  avoir  obtenu,  avec  l'alcool  allyliquo  ot  l'acide  bypocbloreui,  une 
monochlorbydriDe,  (C>H'}  UOCI  (HO),  (|ue  je  suis  en  voie  d'étudier  en  te 

Qu'il  ma  soil  permis  d'ajouler,  en  terminant, quslelricbloruro,lC'H')CI', 
ctleLichloro-iodured^aMyle,  (C'H']CI'I,s'ohlienNenl  beaucoup pluMim> 
plement  ot  ptus  aipcmont  à  l'élat  de  pureté,  à  l'aide  du  chlorure  d'alljlo, 
ion  du  chlore  ou  du  chlorure  d'iode,  qu'^  l'aide  do  l'iodnre  d'aT> 
Ijle,  Cll'l,  qu'ont  employé  autrefois  M.  Oppenbeim  et  M.  Simpson. 

Je  ferai  la  même  remarque  pour  le  Iribromurod'altyle:  ce  corps  s'oblicut 
du  premier  coup  à  l'élat  de  paii:iè,  en  combinant  le  brome  du  broiauj» 
d'alljle,  (C'B'jBr,  en  aolulioD  dang  l'élber. 
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A  cette  concordance  générale  (qui  ne  se  constate  pas  seu- 
lement pour  la  volatilité,  mais  encore  pour  d'autres  pit)- 
priétés  :  l'état  physique,  la  densité,  etc.),  il  n'existe  jus- 
qu'ici qvLune  seule  exception^  elle  est  fournie  par  la 
tribromhydrine  glycérique  et  le  tribromure  d'allyle  ou 
l'isotribromhydrine  de  M.  Berthelot. 

C'est  en  i856  que  M.  Berthelot  fit  connaître  la  tribrom- 
hydrine; il  l'obtînt  en  faisant  réagir  le  pentabromure  de 
phosphore  sur  la  dibromhydrine  ou  l'épibromhydrine;  il 
la  décrit  comme  «  un  liquide  pesant,  volatil  vers  i8o  de- 
grés, lentement  décomposable  par  l'eau  et  fumant  légère- 
ment à  l'air  (*).  » 

M.  Wurlz  obtint  peu  après  le  tribromure  d'allyle,  en 
faisant  réagir  le  brome  sur  l'iodure  d'allyle.  C'est  un  corps 
solide,  cristalli sable  en  prismes  brillants,  fusibles  à 
-h  i6  degrés  et  bouillant  à  217-218  degrés  (*).  Quelque 
différents  que  soient  ces  corps,  ils  sont  cependant  suscep- 
tibles de  régénérer,  l'un  et  l'autre,  dans  des  conditions 
déterminées,  la  glycérine  dont  ils  dérivent  d'une  manière 
plus  ou  moins  directe. 

L'isomérie  de  ces  deux  composés  est  restée  jusqu'à  pré- 
sent sans  explication  ;  elle  est  surtout  devenue  difficile  à 
interpréter,  depuis  que  M.Oppenheim  a  démontré  l'iden- 
tité de  la  trichlorhydrine  et  du  trichlorure  d'allyle  (')•,  elle 
constitue,  aujourd'hui  que  nous  connaissons  d'une  ma- 
nière presque  complète  les  dérivés  glycériques  et  allyli- 
ques^un  fait  d'autant  plus  étrange,  qu  il  est  totalement  isolé 
et  d'un  caractère  tout  à  fait  exceptionnel. 

Il  m'a  paru  qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  rechercher  si 
cette  isomérie  constitue  un  fait  bien  réel. 

Malgré  l'autorité  d'un  nom  aussi  considérable,  en  Chi- 

(  *  )  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  XLVIII,  p.  33o; 
]856. 
{*)  WcRTZ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  LI,  p.  84;  1857. 
(')  Oppinbbim,  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris,  t.  II,  p.  97;  1864. 
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mie,  que  celui  de  M.  Beriheloi,  et  la  confiance  qu'il  in- 
spire, j'ai  conçu  des  dômes  sérieux  sur  l'exactitude  de  ses 
indications  et  sur  la  pureté  du  produit  qu'il  adécrii  comme 
étant  la  iribiomhydrine. 

On  ne  retrouve  pas  en  eOet,  dans  l'analyse  qu'a  donnée 
M.  Bertheloi  de  ce  produit,  les  caractères  d'esactitude 
stricte  que  présentent  d'ordinaire  les  déterminations  de  ce 
cLimiste  érninent.  Voici  les  chiÛres  qu'il  indique  {'); 
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Cette  analyse  est  la  seule  qu'ail  publiée  M.  Bertbelot,  et 
je  crois  que  jusqu'ici  il  n'en  existe  aucune  autre.  La  tri- 
brombydrineestdu  reste  un  corps  qui  ne  parait  pas,  depuis 
le  moment  de  son  apparition,  avoir  ûxé,  du  moins  au  point 
de  vue  pratlqueet  expérimental,  l'attention  des  chimistes;  car 
la  description  qu'en  a  donnée  M,  Berthelot  a  passé,  comme 
il  arrive  d'ordinaire,  sans  variation  aucune,  du  Mémoire 
original  où  elle  est  consignée,  dans  tous  les  ouvrages  de 
Chimie  indisiinctemenl.  M.  Reboul  s'occupa  à  la  vérité,  en 
i86o,  de  ce  produit,  et  en  obtint,  sous  l'action  des  alcalis 
caustiques,  l'épibibromhydrine,  C'H'Br'  ;  mais  il  ne 
semble  pas  que  M.  Reboul  se  soit  arrêté  à  examiner  la  tri- 
bromhydriue  elle-même  :  du  moins  on  ne  trouve  pas  de 
trace  de  cet  examen  dans  son  Mémoire  ('). 

Si,  se  laissant  guider  par  l'analogie  et  la  comparaison 
avec  d'autres  produits  similaires  ei  correspondants,  on 
essaye  de  déterminer  à  priori  quelles  doivent  être  les  pro- 
priétés que  possède  la  tribromhydrine,  on  trouve  que  ces 
propriétés  sont  précisément  celles  qu'assigne  M.Wurtz  au 
Iribroniure  d'alljle. 


r.  3°  scrle.  t.  LX,  p.  ^i. 
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Le  bibromure  d'ëthylène  (C*H*)Br*  et  la  tribromhy- 
drine  (C'H')Br'  ont  une  composition  centésimale  à  peu  de 
chose  près  la  même  5  ces  deux  corps  sont  de  plus  compa- 
rables en  tous  points,  au  point  de  vue  chimique;  il  est  na- 
turel qu'ils  possèdent  des  propriétés  analogues^  la  tribrom- 
hydrine  doit  être  solide  ou  au  moins  facilement  solidifiable, 
d'autant  plus  qu'elle  est  beaucoup  moins  volatile,  et  que 
son  poids  moléculaire  est  notablement  plus  élevé  que  celui 
du  bromure  d'éthylène. 


Composition 

Poids 

centésimale. 

molécul.         Densité. 

Ébullit. 

Fuf. 

C.       12,8 

\ 

H..           2,1 

>    188      2, 1629  à +20** 

l32<» 

H-9* 

Br.     85,1 

) 

G..    12,81 

) 

H..      1,78 

[  281      2,436à  +  i3» 

218° 

+i6» 

(C?H<)Br». 

(C»H*)Br» 
{Tribromnre 
d'tllyle.)    (  Br.   85,4i 

Voilà  pour  Vétat  physique,-  qu'en  est-il  pour  la  vola^ 
tilitéP 

De  la  comparaison  des  composés  glycériques  chlorés  et 
l>romés  correspondants,  il  résulte  que,  pour  chaque  atome 
de  brome  remplaçant  un  atome  de  chlore,  le  point  d'ébul-* 
lition  du  produit  primitif  s'élève  d'une  vingtaine  de  degrés 
environ  (*). 

(')  On  constate  des  relations  analogues  entre  les  combinaisons  chlorées 
et  bromées  de  Téthylène;  toutefois,  le  poids  moléculaire  de  ces  combinai- 
sons étant  plus  faible  que  celui  des  combinaisons  glycériques  de  môme 
nature,  Tinfluence  de  la  substitution  du  brome  au  chlore  est  plus  puissante. 

Poids 
moléculaire.  ÉbuUitioD.  Différence. 

C'H«Cl' 99  84?9  |4,.^a3.5^, 

C'H'Br» 188         i3»,o  j*'       ^'*^' 

^  HO 

^'^*^ci       •     ^^'^     "^'*^  1 

C»H*C^g^....     ia5         i55,o  ) 
En  général,  la  différence  qui  existe  sous  le  rapport  de  la  Tolatilité,  entre 
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Voici  quelques  exemples  de  ces  curieuses  relations  . 

Ébollition.  DifféreDce. 


C'H'C;^^^ Ii8«-il9 

CH*C^      i38*»-i4o« 


,0 

20®   ou   21®. 


C'H<^'^ i76«-i78 

C^H*C^        2iq° 

^  HO  ^ 


o 


4l®   ou    20®  X  2. 


La  trichlorhydrine  glycérîque  bouillant  à  i55  degrés, 
la  tribromliydrine  devrait  bouillir  à  environ  60  degrés  au 
delà,  vers  2i5-22o  degrés  5  c'est  à  peu  près  le  point  d'ébul- 
lition  du  iribromure  d'allyle,  217-218  degrés  (Wurtz). 

De  la  comparaison  de  diverses  combinaisons  éthérées, 
glycériques  et  allyliques,  il  résulte  que  le  remplacement 
de  Fhydroxyle  (HO)  par  i  atome  de  brome  (Br)  ne  modifie 
pas  ou  ne  modifie  que  faiblement  la  volatilité  du  produit 
primitif. 


Ébullition.        Différence. 
\  HO 


C'n<^^' 17&M780 


Cl' 

C'H*:;^^     1760 

^  Br 


o 


p 


C^H<„nC) ^^d"" 


Br' 
"-HO^^ ^'^        (        o» 

C»B*Br3 2i7«-2i8® 

^,T,.  /  ClBr 

C^H*  C  ion® 

\  HO  ^' 

\    -f-3® 
Cl 

O  H*  :^  ^  • vers  200® 

^  Br» 

Il  suit  de  là  que  la  dibromhydrine  bouillant,  suivant 


les  composés  chlorés  et  bromes  d^un  même  radical,  est  d^autant  plus  grande 
que  le  poids  moléculaire  de  ce  radical  est  moins  élevé. 

(*)  CompoBéB  allyliques. 
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M.  Berthelot,  à  219  degrés  (*),  la  tribromhydrine  corres- 
pondante doit  bouillir  à  cette  même  température  ou  à  peu 
près. 

Ce  sont  encore  une  fois  les  relations  que  l'on  constate 
entre  le  trîbromure,  C'H*Br',  et  le  dibromobydroxyde 
d'allyle,  (C«H»)HOBr«. 

Je  ferai  remarquer  enfin  qu'il  est  contraire  à  toutes  les 
analogies  que  la  dichlorhydrine,  (C'H*)  (HO)  Cl*,  et  la  tri- 
bromhydrine aient,  malgré  leur  différence  notable  de  poids 
moléculaire  (129  et  281),  à  peu  près  le  même  point  d'ébul- 
lition  (178  et  180  degrés),  alors  surtout  que  la  dibromhy- 
drine  (poids  moléculaire,  218)  bouta  219  degrés. 

L'expérience  a  justifié  mes  doutes  et  pleinement  con- 
firmé mes  prévisions  concernant  Tidenti té  du  tribromure 
d'allyle  et  de  la  tribromhydrine. 

J'ai  préparé  la  tribromhydrine  à  l'aide  du  penlabro- 
mure  de  phosphore  et  de  la  dibromhydrine  bien  pure  (*). 

(')  Mémoire  cite,  p.  3i3. 

(')  Ces  deux  corps  ont  été  employés  en  quantités  proportionnelles  à 
leurs  poids  moléculaires  ;  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  la  dibromhy- 
drine sur  le  pentabromure. 

La  dibromhydrine  a  été  obtenue,  d'après  le  procédé  de  M.  Berthelot, par 
Taction  du  tribromure  de  phosphore  sur  de  la  glycérine  sirupeuse;  on  fait 
arriver  petit  à  petit  le  tribromure  dans  la  glycérine,  légèrement  chaufifée  au 
eommencement  de  Topération. 

De  1600  grammes  environ  de  tribromure,  que  j^ai  fait  réagii  sur 
i5oo  grammes  de  glycérine  en  trois  opérations,  j'ai  retiré  au  delà  de 
800  grammes  de  dibromhydrine  brute. 

A  la  suite  des  rectifications  nécessaires  pour  obtenir  la  dibromhydrine  à 
rétat  de  pureté,  j^ai  obtenu  de  ce  produit  brut  une  certaine  quantité  d^un 
liquide  plus  dense  que  Peau,  bouillant  au-dessous  de  100  degrés;  cette  por- 
tion est  en  majeure  partie  du  bromure  d^allyle,  C'H"Br;  après  un  traite- 
ment par  la  potasse  caustique  pour  détruire  Tacroléine,  j^ai  pu  retirer  envi- 
ron 3o  grammes  de  bromure,  bouillant  vers  70  degrés.  On  voit  que,  sans 
6tre  notable,  la  quantité  qui  se  forme  de  ce  produit  est  très-appréciable. 

La  formation  du  bromure  d^allyle,  dans  ces  circonstances,  est  due  sans 
doute,  comme  celle  de  Tiodure  3'allyle  dans  l'action  des  iodures  de  phos- 
phore sur  la  glycérine,  à  la  destruction  par  la  chaleur,  vers  la  fin  de  la  pre- 
mière distillation,  d'une  petite  quantité  de  tribromhydrine  qui  se  formerait 
comme  produit  accessoire. 
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Il  est  inutile  de  notis  arrêlcr  aux  détails  de  la  réaction. 
L'oxybromure  de  pliospliore  a  été  décomposé  par  l'eau,  et  le 
produit  brut  a  tié  ensuite  agité  avec  une  solution  de  car- 
bonate sodique  pour  le  débarrasser  de  l'acide  bromby- 
drifjue.  Il  reste,  à  la  suite  de  ce  traitement,  un  liquide  bui- 
leux,  fortement  coloré  en  rouge  brun, très-dense,  au-dessus 
duquel  surnage  le  chlorure  de  calcium.  Après  dessiccation, 
ce  produit  a  été  distillé. 

Sous  l'action  de  la  cbaleur,  il  commence  par  noircir;  ' 
pendant  toute  la  durée  de  la  distillation,  il  se  dégage  abon- 
damment de  l'acide  bromhydrique  ('),  le  thermomètre 
monte  rapidement  à  300-210  degrés,  point  où  le  liquide 
commence  à  passer  pour  demeurer  fixe  pendant  toute  la 
durée  de  l'opération  entre  ai8  et  aai  degrés  ;  à  la  fin,  la 
température  indiquée  par  le  thermomètre  s'élève  notable- 
ment^ il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  charbonneux  assez 
peu  considérable. 

Le  liquide  distillé,  fortement  chargé  d'acide  bromby- 
drique,  est  presque  incolore;  après  l'avoir  de  nouveau 
débarrassé  de  cet  acide  par  le  carbonate  sodique,  puis  des- 
séché soigneusement,  il  a  été  soumis  à  une  nouvelle  recti- 
fication-, il  a  passé  alors  sans  décomposition  à  aig-aai  de- 
grés. 

L'analyse  de  ce  produit,  faite  par  notre  préparateur 
M.  le  D''  B.  Ttadziszevrski,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o^',  3448  de  substance  ont  fourni  o'^'',  6900  de  bro- 
mure d'argent. 

II.  oS%  338o  ont  donné  o^\6'^68  de  bromure  argenlique. 


(')  Cet  acide  brooibyiIrEiiue  est  dû  eans  doute  à  la  décotniioailion,  par  l> 
chaleur,  des  ëthers  bromophoBpboriqiieB  de  la  [glycérine,  étheri  formés  pxr 
■uite  de  lu  réaction  de  l'oijr bromure  de  phospliora  sur  la  bibrombydriae. 
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Calcalé. 


»  » 

»  » 


0 36      12, 8i 

H» 5         1,78 

Br' 240      85, 4i       85, 16      85, i3 

281     100,00 

Ainsi  préparée,  la  tribromhydrîne  présente  des  pro- 
priétés identiques  à  celles  du  iribromure  d'allyle. 

Elle  constitue,  à  la  température  ordinaire,  un  liquide 
neutre,  d'une  odeur  faible,  éthérée,  non  désagréable,  inco- 
lore, d'une  densité  de  2,407  à  +  10  degrés,  insoluble  dans 
l'eau,  bouillant  à  219-220  degrés. 

Ce  corps  se  prend  par  le  froid  en  cristaux  fins,  prisma- 
tiques, allongés,  fusibles  entre  16  et  17  degrés  (*).  La  po- 
tasse caustique  l'attaque  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
tribromure  d'allyle,  et  donne  les  mêmes  produits  que  ceux 
que  l'on  obtient  avec  celui-cî. 

Je  les  ai  chauffés  Tun  et  Tautre  avec  de  la  potasse  caus- 
tique en  fragments,  dans  une  cornue  plongée  dans  un 
bain  d'huile  5  une  réaction  très -vive  se  manifeste  vers 
i4o-i5o  degrés.  Le  produit  distillé  se  compose  d'une  couche 
aqueuse  et  d'une  couche  plus  den^e  d'un  liquide  huileux; 
celui-ci  bout,  en  majeure  partie,  vers  i45  degrés,  et  parait 
être  un  mélange  d'épibromhydrine,  ( C  H' )BrO,  bouillant 
à  1 38-1 40  degrés,  et  d'épidibromhydrine,C'H*Br*,  bouil- 
lant à  1 5o- 1 5 2  degrés  ('). 


(^)  De  même  que  le  tribromure  d^allyle,  la  tribrombydrinc  présente  à  un 
baut  degré  le  pbénomène  de  la  surfusion;  elle  peut  rester  longtemps  liquide 
au-dessous  de  16  degrés,  mais  elle  se  prend  de  suite  en  masse  solide  alors 
que  Ton  y  projette  une  parcelle  d^un  cristal  déjà  formé  de  la  môme  sub- 
stance ou  même  de  tribromure  d'allyle;  cette  particularité  montre  bien 
ridentité  de  ces  deux  corps. 

(')  Un  dosage  du  brome,  dans  la  portion  bouillant  Ters  i45  degrés,  nous 
a  donné  71,4^  pour  100  de  brome;  c'est  à  peu  près  la  moyenne  entre  Tépi- 
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Je  me  propose  de  revenir  plus  lard  sur  celte  réaction; 
mais  je  constate,  dès  à  présent,  que  la  tribromliydrine  et 
le  iribromure  d^allylc  se  comportent  de  la  même  manière 
80US  l'aciïon.  de  lu  potasse  caustique. 

Je  ferai  remarquer,  en  finissant,  que  M.  Berthelot  men- 
tionne, dans  son  Mémoire,  parmi  les  produits  de  raction 
du  pentabromure  de  phosphore  sur  la  dibromhydriiie,  à 
côté  de  sa  tribromhydrinc  (bouillant  vers  i8o  degrés),  un 
produit  bouillant  vers  210  degrés,  et  qu'il  regarde  comme 
un  hydrate  de  celle-ci.  Voici  comment  il  s'exprime  : 

n  II  passe,  vers  210  degrés,  un  composé  particulier 
C'H'Br'O',  lequel  peut  être  regardé,  soit  comme  un 
hydrate  de  tribromhydrine  C'H"Br^  -f-  2HO,  soit  comme 
unbrombydrate  de  dibromhydrinc  C'H'Br'O' -1- HBr. 

Il  L'hydrate  de  tribromhydrine,  volatil  vers  310  degrés, 
est  de  même  décomposé  par  l'oxyde  d'argent,  humide  k 
100  degrés,  avec  régénération  de  glycérine. 

»  Il  renFerme 


La  formule  C'H'Br' 


Br.  . 


80, t 


Je  crois  qu'il  ne  peut  y  avoir  de  doute  sur  la  nature  de 
ce  produit.  C'est  la  tribromhydrine  elle-même,  non  encore 
parfaitement  pure. 
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SDR  DN  NOUVEL  ACIDE  DD  SOUFRE, 

Par  m.  p.  SCHÛTZENBERGER. 


On  doit  à  M.  Schœnbein  la  curieuse  observation  qu'une 
Solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  mise  en  contact  avec 
du  zinc,  acquiert  en  quelques  instants  la  propriété  de  dé-* 
colorer  énergiquement  l'indigo  et  la  teinture  de  tournesol, 
en  même  temps  que  le  liquide  prend  une  teinte  jaune  très- 
accentuée.  Au  bout  de  peu  de  temps,  cette  liqueur  dépose 
du  soufre  et  perd  son  activité. 

Pour  expliquer  ce  phénomène,  M.  Schœnbein  fait  in- 
tervenir Fozone  formé  sous  la  double  influence  de  Tacide 
sulfureux  et  du  zinc. 

M.  Kuhlmann,  qui  s'est  occupé  de  cette  question,  n'a 
également  pas  donné  au  phénomène  sa  véritable  interpré- 
tation. 

Comme  les  couleurs  de  l'indigo  et  du  tournesol  décolorés 
reparaissent  au  contact  de  l'air,  il  est  facile  de  s'assurer 
que  la  réaction  est  due  à  une  réduction.  La  décoloration 
ayant  lieu  avec  la  liqueur  séparée  du  zinc  par  décantation, 
il  est  encore  évident  que  la  réduction  ne  peut  être  attribuée 
à  une  action  simultanée  du  métal  et  de  l'acide  sulfureux. 
Il  se  forme  un  composé  spécial,  doué  d'une  grande  puis- 
sance réductrice,  et  comme  aucun  des  composés  oxygénés 
et  hydrogénés  du  soufre  connus  ne  possède  ce  pouvoir  dé- 
colorant réducteur  instantané,  j'étais  fondé  à  supposer 
qu'une  étude  plus  approfondie  de  cette  réaction  pourrait 
amener  des  résultats  intéressants. 

De  nombreux  essais,  dirigés  en  vue  d'isoler  un  composé 
défini  doué  des  mêmes  propriétés  que  la  solution  récente 
de  zinc  dans  l'acide  sulfureux^  étaient  restés  infructueux,  à 
cause  de  la  facilité  avec  laquelle  le  pouvoir  décolorant  se 
perd.En  quelques  minutes^  en  effet,  il  acquiert  un  maxi- 
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mum,  puis  décroît  progressivement  et  assez  rapidement, 
en  même  temps  que  la  couleur  jaune  du  liquide  disparait, 
avec  production  d'un  trouble  laiteux  de  soufre. 

J'ai  consUlé  cependant  : 

i"  Que  la  formation  de  l'hyposulfite  de  z.inc,  qui,  avec 
le  sullite,  est  signalé  comme  un  des  termes  de  la  réaction, 
n'a  lieu  quecousécutivemeni,  lorsque  la  puissance  décolo- 
,  rante  -est  en  voie  de  décroissance  ; 

2"  Que  le  liquide  jaune  réducteur  additionné  de  sulfate 
de  cuivre  donne  instantanément,  et  à  froid,  un  précipité 
rouge  très-ténu  formé  d'hydrure  de  cuivre,  L'hydrure  de 
cuivre  précipité  se  convertît  assez  rapidement  en  sulfure 
de  cuivre,  si  on  le  laisse  séjourner  au  sein  du  liquide  sulfu- 
reux. On  conçoit,  en  effet,  que  l'hydrogène  de  l'hydrure  de 
cuivre  puisse  réduire  l'acide  sulfureux  à  la  manière  de 
l'hydrogène  sulfuré, 

2(Cu;H')-|-S0'^H*0'-|-  Cu'S  +  Cu'. 

Le  précipité  rouge,  au  moment  de  sa  formation,  se  dis- 
sout entièrement  à  froid  dans  l'acide  chlorhydrique.  Con- 
servé quelque  temps  au  sein  de  l'eau  mère  sulfureuse,  il  se 
compose  d'un  mélange  de  cuivre  ei  de  sulfure  de  cuivre. 

3°  La  même  liqueur  jaune  réduit  énergiquement  les  sels 
d'argent  et  de  mercure  avec  précipitation  de  mercure  et 
d'argent  métallique.  Il  en  est  de  même  pour  les  sels  d'or. 

4"  J'ai  déjà  dit  que  le  pouvoir  décolorant  s'élève  pro- 
gressivement à  un  masimum.  Ce  maximum  se  maintient 
quelque  temps,  si  l'on  a  soin  de  bien  refroidir  le  liquide 
dans  de  l'eau  à  zéro. 

Il  est  facile  de  suivre  le  phénomène  avec  une  solution 
normale  convenablement  étendue  d'hypermanganaie  de 
potasse. 

On  commence  par  déterminer  le  volume  d'bypermanga- 
nate  que  décolorent  10  centimètres  cubes  de  la  solution 
d'acide  sulfureux  que  l'on  veut  employer,  avant  qu'elle  ait 
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été  mise  en  contact  avec  le  zinc.  Un  flacon  à  gros  goulot, 
de  200  grammes  environ,  fermé  par  un  bouchon  en  caout- 
chouc, est  rempli  de  copeaux  de  zinc  bien  décapés;  on 
remplît  le  flacon  de  solution  sulfureuse,  et  on  laisse  réagir 
à  une  basse  température.  Le  liquide  prend  une  teinte  jaune- 
rougeâirede  plus  en  plus  prononcée;  en  prélevant  de  cinq  en 
cinq  minutes,  avec  une  pipette  jaugée,  10  centimètres  cubes 
de  liqueur,  on  voit  le  volume  d'hypermanganate  nécessaire 
pour  arriver  a  la  teinte  rose  persistante  s'élever  au-dessus  . 
du  volume  réclamé  par  Tacide  sulfureux  seul,  augmenter 
assez  vite  et  atteindre  un  point  maximum  qui  se  maintient 
quelques  minutes,  puis  décroît  en  même  temps  que  la  li- 
queur se  trouble. 

Dans  un  grand  nombre  d'expériences  de  ce  genre,  le 
volume  maximum  d'hypermanganate  a  été  trouvé  égal  à 
1,5  fois  le  volume  réclamé  par  l'acide  sulfureux  seul. 

5°  Pendant  la  dissolution  du  zinc  dans  Tacide  sulfureux, 
il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène. 

6°  On  peut  remplacer  le  zinc,  dans  cette  expérience,  par 
du  fer,  du  manganèse  et  même  du  magnésium  ;  les  résultats 
restent  les  mêmes. 

Il  est  assez  probable,  d'après  ces  observations,  que  le 
zinc  agit  sur  l'acide  sulfureux  aqueux  comme  sur  d'autres 
acides  hydratés,  en  donnant  du  sulfite  de  zinc  et  de  Thy- 
drogène;  seulement,  ce  dernier  corps,  au  lieu  de  se  déga- 
ger, reste  sous  une  forme  quelconque  au  sein  du  liquide, 
tout  en  conservant  les  propriétés  que  l'on  attribue  généra- 
lement à  l'hydrogène  naissant. 

D'après  l'équation 


'S'd  0' -H  Zn,  =  «^^  j  0' -.  H. 


Acide 

sulfureux 

liydraté. 


si  l'on  suppose  que  tout  l'hydrogène  e.sV^^è  ?>o\\^  Wvs^^ 

Anrt.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4»  série,  T.  \X.  (^JuiWel  iÇ^-jo.^  "^"^ 
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aeiive,  lepouvoir  décolorant  devrait  être  double  après  l'ac- 
lion  de  celui  de  l'acide  sulfureux  employé. 

L«?s  choses  se  passent  donc  comme  si  un  seul  atome  d'hy- 
drogène aetif  était  mis  en  évidence. 

Les  faits  décrits  pins  haut  ne  suffisent  pas  pour  perniellre 
d'interpréter  ce  résultat. 

J'arrive  à  la  description  des  expériences  qui  m'ont  con- 
duit h  des  résultats  plus  positifs. 

Lorsqu'on  remplace  l'acide  sulfureux  par  une  solulîoD 
concentrée  de  bisulfite  de  sodium,  en  employant  du  zinc  en 
copeaux  et  en  opérant  à  l'abri  de  l'air,  enfin  en  refroidis- 
sant le  mélange  qui  tend  à  s'échauller,  on  constate  que, 
d'une  pari,  le  pouvoir  décolorant  du  liquide  devient  infi- 
niment plus  puissant  qu'avec  l'acide  sulfureux,  et  qne, 
d'un  autre  côté,  il  se  maintient  beaucoup  plus  longtemps, 
pourvu  que  l'on  évite  l'accès  de  l'air. 

Le  zinc  se  dissout  partiellement  sans  que  le  liquide  se 
colore  en  jaune  et  sans  dégagement  d'hydrogène.  Au  bout 
d'une  demi-heure  environ,  la  réaction  est  terminée  et  il 
se  dépose  une  cristallisation  de  su/fitc  double  de  zinc  et  de 
sodium. 

Eu  décantant  le  liquide  clair,  on  observe  que  les  copeaux 
de  zinc  encore  imbibés  de  solution,  étant  exposés  au  con- 
tact de  l'air,  s'échauffent  au  point  de  répandre  des  vapeurs 
d'eau  ;  un  ihermomèlre  plongé  au  centre  du  flacon,  et  en- 
veloppé des  copeaux  humides,  peut  atteindre  60  degrés. 
Cette  élévation  de  température  est  due  à  une  combustion 
du  liquide  qui  baigne  le  métal,  car  on  l'obEerie  avec  le  li- 
quide lui-même,  .surtout  si  l'on  en  imbibe  un  papier  à 
filtre.  Ainsi,  le  filtre  sur  lequel  on  le  passe  s'échauffe  très- 
sensiblement  au  point  de  répandre  des  fumées.  Après  un 
certain  temps  d'exposition  à  l'air,  le  liquide  a  perdu  ses 
propriétés  spéciales;  il  ne  contient  alors  plus  que  du  sul- 
fite double  de  zinc  et  de  sodium  et  du  bisulfite  de  soude. 

Une  bande  de  papier  b\eu  de  loucvtesol,  çlongée  dans  la 
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solution  zincique  avant  son  oxydation,  se  décolore  instan- 
tanément et  redevient  rouge  au  contact  de  l'air.  Ces  phé- 
nomènes nous  prouvent  que  le  composé  actif,  qui  existe 
en  fortes  proportions  dans  la  solution  zincique,  est  très- 
sensible  à  Faction  de  I^oxygène.  Cette  solution,  fraîchement 
préparée  et  conservée  à  l'abri  de  l'air,  peut  servir  avec 
avantage  comme  liquide  eudiométrique  pour  l'absorption 
de  l'oxygène.  Agitée  avec  de  l'air,  elle  en  élimine  l'oxygène 
en  quelques  secondes  et  se  comporte,  sous  ce  rapport,  aussi 
énergiquement  que  la  solution  alcaline  de  pyrogallate. 
Elle  a,  sur  cette  dernière,  l'avantage  de  ne  pas  salir  l'inté- 
rieur des  tubes  d'absorption^  car  elle  reste  incolore  et  lim- 
pide. Il  suffit,  après  l'absorption,  d'enlever,  par  un  peu  de 
potasse,*^les  traces  d'acide  sulfureux  qui  pourraient  s'être 
diffusées  dans  le  gaz  soumis  à  l'expérience. 

Voici  comment  j'opère  pour  isoler  le  produit  actif. 

Un  flacon  à  gros  goulot,  contenant  des  copeaux  de  zinc 
bien  décapés,  de  j  litre  de  capacité  environ,  est  rempli 
jusqu'au  goulot  d'une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
sodium.  Il  est  bon  que  les  copeaux  de  zinc,  sans  être  com- 
primés, occupent  toute  la  capacité  du  flacon,  afin  que  le 
bisulfite  soit,  dans  toutes  ses  tranches,  en  contact  avec  le 
métal.  On  bouche  hermétiquement  et  l'on  place  le  flacon 
dans  l'eau  froide.  Au  bout  d'une  demi -heure,  le  liquide 
n'exhale  plus  d'odeur  d'acide  sulfureux  et  paraît  neutre  au 
goût,  au  moins  dans  les  premiers  moments.  On  verse  la 
solution  dans  un  ballon  de  2  litres  de  capacité,  aux  trois 
quarts  plein  d'alcool  concentré,  et  l'on  agite  vivement  pour 
bien  mélanger,  après  avoir  fermé  le  ballon.  Il  se  forme  de 
suite  un  premier  dépôt  cristallin^  adhérent  aux  parois^  du 
vase,  en  grande  partie  formé  de  sulfite  double  de  zinc  et 
de  sodium.  Il  faut  se  hâter  de  décanter  la  solution  claire, 
qui  s'est  un  peu  échauffée  par  le  mélange  de  l'alcool,  dans 
des  flacons  que  l'on  remplit  entièrement,  que  l'on  bouche 
et  qu'on  laisse  refroidir. 
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En  peu  de  temps  le  lîfjuide  daïr  se  prend  presque  en 
masse  cristalline  composée  de  fines  aiguilles  incolores.  On 
jette  le  tout  sur  nue  toiie  et  l'on  exprime  rapidement. 
Tontes  ces  manipulations  doivent  être  faites  en  peu  d'ins- 
tants, pour  cviter  l'alléralion  dn  produit,  qui,  malgré  tout, 
commence  toujours  à  s'échauffer  en  s'oxydant.  Le  produit 
exprimé  est  inimédiatcmen  t  placé  au-dessus  de  l'acide  sul- 
furiquc,  sous  la  cloche  d'une  bonne  machine  piieumalique. 

11  est  facile  de  voir  que  la  seconde  cristallisation  ren- 
ferme le  principe  actif;  en  effet,  l'eau  mère  alcoolique  en 
est  presque  dépourvue,  tandis  que  la  solution  aqueuse  de 
ces  cristaux  décolore  énergiquement  l'indigo.  Séchés  dans 
le  vide,  les  crislaux  s'efflourissent  et  se  transforment  en  une 
poudre  blanche  un  peu  moins  altérable  au  contact*de  l'air 
que  le  produit  humide.  Cette  substance  est  irès-soluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  étendu,  insoluble  dans 
l'alcool  fort.  Elle  ne  contient  que  très-peu  de  zinc,  i,5  a 
2  pour  loo,  quantité  insignifiante  et  qui  ne  peut  Être  at- 
tribuée qu'à  la  présence  d'une  petite  quantité  de  sulfite 
double  de  zinc  et  de  sodium  qui  a  échappé  à  la  première 
précipitation.  Il  est,  du  reste,  facile  de  l'éliminer  entière- 
ment, en  redissolvant  les  cristaux  exprimes  dans  lrès«pcu 
d'eau  et  en  reprécipitanl  par  l'alcool.  Nous  veirons,  en 
outre,  plus  loin,  que  le  même  corps  peut  être  obtenu  avec 
le  bisulfite  de  sodium  seul,  sans  l'intervention  d'aucun 
métal.  Il  est  donc  évident  que  le  zinc  n'cnlic  pas  dans  la 
composition  des  cristaux  actifs. 

Ces  cristaux,  après  leur  oxydation  à  l'air  humide,  lais- 
sent un  résidu  formé  de  sulfite  acide  de  soude;  de  neutre 
qu'ils  élaieut,  ils  prennent  une  réaction  franchement  acide. 

Leur  solution  décolore  instantanément  et  énergiquement 
le  sulfate  d'indigo  et  le  tournesol,  précipite  de  l'hydrure  de 
cuivre  avec  le  sulfate  de  cuivre,  de  l'argent  avec  le  nitrate 
d'argent. 

Séchés  dans  le  vide  et  chauffés  dans  un  tube,  ils  fonr- 
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nissent  un  peu  d'eau,  du  soufre,  de  Tacide  sulfureux  et  un 
résidu  composé  d^un  mélange  de  sulfate  et  de  sulfure  de 

« 

sodium. 

Le  dosage  du  soufre  et  du  sodium  a  donné  des  nombres 

qui  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  que  donnerait  le  bi- 

SO     j 
sulfite  de  sodium,  ^r  „  [  O*,  sauf  l'hydrogène,  qui  domine. 

Comme,  de  plus,  il  se  convertit  à  l'air  en  eau  et  bisulfite, 
on  peut  admettre  que  la  seule  différence  réside  dans  la  pré- 
sence de  l'hydrogène,  qui  serait  faiblement  combiné,  et  don- 
nerait au  produit  toutes  le,s  propriétés  de  Toxygène  nais- 
sant. Ce  corps  est  donc  évidemment  le  sel  de  soude  d'un 
acide  particulier  analogue  à  l'acide  hypophosphoreux  ;  sa 
formule  doit  être  écrite 

(««'«Mo  +  H'O, 

Na  ) 

celle  du  bisulfite  de  sodium  étant 

SO. 


NaH 


0'. 


Au  contact  de  l'air,  on  a 


Na  (  HNa  ( 

Cet  acide,  qui  est  beaucoup  moins  stable  que  son  sel  de 
soude,  se  forme  dans  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  le 

zinc  : 

SO    ) 
SO'  -+-  H'O  +  Zn  =  ^  "  \  0'  -t-  H% 

Zn    j 

S0»  +  H'  =  ^^''^J0. 

On  l'obtient  aussi  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  étendu 
ou  de  l'acide  oxalique  à  la  solution  un  peu  concentrée  de 
sel  de  soude.  La  liqueur  incolore  passe  au  rouge  orangé 
foncé;  mais,  au  bout  de  très- peu  de  temps,  il  se  dépose  du 
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soufre  cl  la  coloration  disparaît  : 

rsoH  i  r\ 

il        p,     0    =2H'0-ho-t-au-. 

L'acide  libre  n'existe  donc  que  momcnianémeiu  et  se 
décompose  en  soufre,  eau  et  acide  sulfureux,  comme  l'acide 
hyposulfureux.  Il  possède  une  couleur  rouge-orangé,  ce 
qui  explique  la  teinte  passagère  jauue  que  prend  la  disso- 
lution de  zinc  dans  l'acide  sulfureux. 

Nous  avons  vu  plus  haut  qu'avec  l'acide  sulfureux  et  le 
zinc  le  pouvoir  décolorant  apprécié  jiar  l'Iiypermanga- 
nate  était  égal  à  i,5  fois  celui  de  la  solution  sulfureuse. 
En  employant  le  bisulfite,  l'augmeniaiion  du  pouvoir  dé- 
colorant, comparé  à  celui  du  bisnlOle,  est  égal  au  tiers  seu- 
lement du  pouvoir  décolorant  de  la  liqueur  primitive. 
Dans  cette  expérience,  il  faut  avoir  soin  d'employer  une 
solution  assez  étendue  pour  qu'il  ne  se  dépose  pas  de  cris- 
taux. 

1°  Acide  sulfureux,  lo  centimètres  cubes  : 

I  Titre  primitif. 7,1  d'hypermanganate 

P  Titre  maximum 10, 5 

Différence 3,4 

La  moitié  de  7, 1  est  3,5 
2"  Bisulfite  de  soude,  10  centimètres  cubes  ; 

Titre  primitif 47 1 3  d'iiypermaniianale 

Titre  maximum 63,3 

^L  Différence 16,0 

^-  Le  tiers  de  47)3  est  i5,S 

Ces  résultais  confirment  la  formule  assignée  à  l'aiide; 
on  a  eu  effet 

.,o..z„.H,o40|o.»;;|o. 

L 'acJde sulfureux  du  premier  memVitp,  aV)î>oAie,^>iï  ^aaM-.i: 
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à  l'élal  d'acide  sulfurique,  2  atomes  d*oxygène;  le  sulfile 

de  zinc  et  l'acide  „  |  O  en  exigent  ensemble,  pour  s'oxy- 
der, 3  atomes •,  l'augmentation  du  pouvoir  décolorant  est 
donc  de  moitié  : 

SO  )  ^.1       „         SO  )  ^.       SO  )  ^.      SOH  l 


ui  I  »■] 


Na  )      J  Zn  )  Na'  j  Na  ) 

Le  bisulfite  du  premier  membre  emploie  3  atomes  d'oxy- 
gène; le  sulfite  de  sine,  le  sulfite  de  soude  et  le  sel  de 

SOH  } 
soude,      ^    I  O,  en  emploient  ensemble  4  atomes.  L'aug- 
mentation du  pouvoir  décolorant  est  d'un  tiers. 

En  raison  de  sa  composition  et  de  son  mode  de  forma- 
tion, je  propose  de  donner  à  cet  acide  le  nom  d'acide  hj- 
drosulfureux.  Le  sel  étudié  plus  haut  serait  de  l'hydrosul- 
fite  de  sodium.  La  formation  de  l'hydrosulfite  de  sodium  a 
lieu  également  en  remplaçant  le  zinc  par  d'autres  métaux 
qui  décomposent  l'eau  sous  l'influence  des  acides  (fer, 
manganèse,  cobalt,  nickel,  magnésium).  Dans  toutes  ces 
expériences,  il  est  facile  de  s'assurer  que  la  production 
d'hyposulfite  n'est  qu'un  phénomène  consécutif  secondaire 
dû  à  la  destruction  lente  et  spontanée  de  l'hydrosulfite  de 
sodium.  On  a,  en  effet, 


[^^N^  I  ^1  ~  ^'^  "^  S'O'JSa». 


Ainsi ,  une  solution  d'hydrosulfite  conservée  à  Tabri  de 
l'air  et  qui  accusait,  pour  10  centimètres  cubes,  un  titre  en 
hypermanganate  de  63", 7,  au  bout  de  quatre  heures  ne 
donnait  plus  que  63  centimètres  cubes,  et  au  bout  d'un 
jour  58.  On  voit  que  l'hydrosulfite  lui-même  s'altère  peu 
a  peu  en  se  convertissant  en  hydrosulfite  et  en  eau. 

L'expérience  suivante  est  intéressante,  parce  qu'elle 
prouve  nettement  que  l'hydrosulfite  se  forme  uniquement 
par  l'action  de  Thydrogène  naissant  sur  \c  Vi\^\x\SkV^, 
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Eu  metlaut  le  bisulGie  dans  un  vase  poreux  de  pile,  ce- 
lui-ci éiant  placé  lul-m&me  dans  de  l'eau  acidulée  à  l'acide 
sulfmique,  et  en  élecliolysant  le  liquide  en  immergeant  le 
pôle  négatif  dans  le  bisulfite,  on  constate  un  dégagement 
d'oxygène  au  pôle  positif,  tandis  qu'aucun  gaz  n'apparaît 
au  pôle  négatif.  Le  bisulfite  devient  Irès-rapidement  déco- 
lorant et  actif,  en  se  chargeant  de  plus  en  plus  d'hydrosul- 
fite.  Il  suflit  même  de  remplacer,  dans  l'élément  Bunsen, 
l'acide  nitrique  par  du  bisulfite  de  soude  pour  constater  le 
fait.  On  forme  ainsi  un  couple  oii  le  liquide  posîllf,  au 
Heu  d'être  oxydant,  est  réducteur,  mais  qui  ne  fonctionne 
pas  moins  dans  le  même  sens  que  les  oxydants,  en  absor- 
bant l'bydrogène  qui  tend  à  se  déposer  sur  le  charbou  et 
en  évitant  la  polarisation. 

J'ai  opposé  un  couple  ainsi  monté  à  un  couple  Bunsen 
de  même  grandeur,  en  interposant  un  rhéoslat  et  nu  gal- 
Tanoraèlre  différentiel  ;  j'ai  constaté  qu'au  début  l'inten- 
sité des  deux  courants  était  égale,  et  raiguille  du  galvano- 
mètre restait  au  repos;  mais,  au  bout  de  quelque  temps,  le 
couple  Bunsen  l'emporte,  et  il  faut,  pour  maintenir  l'équi- 
libre, augmenter  constamment  la  longueur  du  circuit  du 
courant  ordinaire.  La  pile  au  bisulfite  n'est  donc  pas  aussi 
constante  que  la  pile  Bunsen. 

Quelques  essais  de  réductions  organiques  lentes  avec 
rbydrosulGle  de  sodium  montrent  qu'il  agit  dans  le  sens  des 
réducteurs  ordinaires  qui  fournissent  de  l'hydiogène  nais- 
sant, ce  que  prouve  déjà  son  action  sur  les  sels  de  cuivre. 

Avec  une  solution  de  zinc  dans  le  bisulfite,  solution  ren- 
due alcaline  par  addilion  de  soude,  on  peut  mouler  à  froid, 
et  mieux  encore  à  cbaud,  des  cuves  d'indigo  eslrèuicuienl 
concentrées,  et  cela  en  peu  d'instants. 

La  solution  jaune  se  prend  presque  en  masse  bleue  par 
l'oxydation  à  l'air  de  l'indigo  réduit. 

Avec  l'hjdrosulfite  et  l'acélone,  on  obtient  de  l'alcool 
isopropylique. 
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L'essence  d'amandes  amères  peut  être  partiellement  con* 
vertie  en  alcool  benzylique. 

La  solution  d'hydrosulfitede  soude  donne,  avec  l'essence 
d'amandes  amères,  un  précipité  cristallin  immédiat  de  la 
combinaison  obtenue  également  avec  le  bisul6te  de  so- 
dium. On  a  probablement 

.(C'H'0.H)4-^«=|0  =  «^-^'7!0+C'H.0. 

Na  I  Na  \ 

Bisulfite  Alcool 

de  benzoïle-sodiUDi.    benzylique. 

Il  est  possible  que  les  combinaisons  de  bisulfite  avec  les 
aldéhydes  soient  des  composés  analogues  à  l'hydrosulfite, 
avec  substitution  du  radical  d'acide  à  l'hydrogène. 


ÉTUDE  SUR  LES  ACTIONS  MOLÉCULAIRES  FONDÉE  SUR  LA 
THÉORIE  DE  L'ACTION  CAPILLAIRE^ 

Par  m.  C-Alph.  VALSON, 

Professeur  h  la  Faculté  des  Scienceâ  de  Grenoble. 


L  —  Introduction. 

Lorsqu'un  liquide  pénètre  dans  un  espace  étroit,  par 
exemple  dans  un  tube  de  petit  diamètre^  la  surface  termi- 
nale cesse  d'être  plane,  et  le  liquide  s'élève  ou  s'abaisse 
par  rapport  au  niveau  extérieur,  suivant  que  Je  liquide 
mouille  ou  ne  mouille  pas  les  parois.  La  force  qui  produit 
cette  déformation  est  représentée  par  la  formule 

R,  R'  désignant  les  deux  rayons  de  courbure  principaux 
de  la  surface  en  chacun  de  ses  points,  et  A  un  coefficient 
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qui  dëpetid  de  la  densité  du  liquide  cl  des  aitiacLiuns  ou 
répulsions  muludles  de  ses  moJccules. 

Dans  le  cas  particulier  où  l'on  considère  l'ascension  d'un 
liquide  dans  un  tube  circulaire  liès-fiii,  ce  coefficient  est 
lié  aux  divers  éléments  de  l'expérience  par  la  relation 

/irf  =  4Acos(, 
d  désignaiit  le  diamètre  du  tube,  i  l'angle  sous  lequel  le 
ménisque  rencontre  la  paroi,  /;  la  hauteur  du  point  le  plus 
lias  du  ménisque  au-dessus  du  niveau  extérieur,  augmentée 
de  '-  du  diamètre,  ou  plus  exactement  encore  de  -j  de  ce 
diamètre,  afin  de  tenir  compte  du  liquide  compris  dans  le 
ménisque. 

ouille  parfaitement  le  tube,  le  ménisque 
i  langcntiellemenl  :   l'angle  (  étant  alora 


SI  le  liquide  n 
rencontre  la  pan 
nul,  on  a  simplei 


A(/;i=4A. 


II   < 


îsuUe 


que 


i   l'on   . 


l'as 


1  de  di% 


liquides  dans  un  même  tube,  le  coefTicient  A  variera  pro- 
portionnellement à  la  hauteur  h.  D'après  la  ihcorie,  ce 
coefficient  dépend  à  la  fois  de  la  densité  et  de  l'action 
moléculaire  du  liquide  sur  lui-mèmc;  mais  si  l'on  a  soin 
de  prendre  des  liquides  de  même  densité,  ou  de  densité 
très-peu  différente,  il  dépendra  uniquement  de  l'action 
moléculaire;  et,  comme  il  varie  proportionneltemeiii  à  la 
hauteur  h,  celle-ci  pourra  être  considérée  comme  mesurant 
l'action  moléculaire  ùlle-même.  On  est  ainsi  conduit  à 
employer  les  tubes  capillaires  comme  des  instruments 
propres  à  mesurer  et  à  comparer  les  actions  moléculaires, 
dans  le  même  sens  que  les  thermomètres  servent  à  mesurer 
et  à  comparer  les  actions  calorifiques. 

Tel  est  le  principe  sur  lequel  je  me  suis  appuyé  pour 
entieprcndreiine  série  de  recherches  expérimentales  dont 
l'objet  est  d'étudier,  au  point  de  vue  des  actions  capillaires, 
les  principaux  corps  simples  ou  composés,  et  devoir  si  ces 
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actions  ne  seraient  pas  reliées  entre  elles  par  quelques  lois 
simples  qui  permettraient  de  tirer  des  conséquences  utiles 
relativement  aux  actions  moléculaires. 

Dans  le  présent  travail,  je  m^occupe  exclusivement  des 
corps  appartenant  à  un  type  bien  défini  :  celui  qui  com- 
prend les  combinaisons  salines  d'origine  inorganique.  Dans 
des  travaux  ultérieurs,  je  me  propose  d'étudier  les  sels 
d'origine  organique,  et,  plus  généralement^  les  diverses 
séries  de  corps  qui  peuvent  se  ramener  à  des  types  de  même 
ordre. 

Considérés  en  eux-mêmes,  et  simplement  à  titre  défaits 
expérimentaux,  les  résultats  exposés  dans  ce  travail  me  pa- 
raissent déjà  offrir  un  certain  intérêt,  puisqu'ils  montrent 
comment  les  sels  se  comportent  au  point  de  vue  de  la  ca- 
pillarité. Toutefois,  je  me  permettrai  d'attirer  particuliè- 
rement l'attention  des  physiciens  sur  un  résultat  remar- 
quable auquel  je  suis  parvenu,  et  que  je  désignerai  sous  le 
nom  de  loi  des  modules  capillaires. 

Pour  définir  cette  loi,  je  compare  les  diverses  dissolu- 
tions salines  dans  un  étatnoimal,  c'est-à-dire  renfermant 
I  équivalent  de  sel,  évalué  en  grammes,  dissous  dans  une 
même  quantité  d'eau,  toujours  égale  à  un  litre.  De  cette 
manière,  on  a  des  liquides  renfermant  la  même  quantité 
d*eau,  et  le  même  nombre  de  molécules  des  radicaux  con- 
stituants des  sels;  par  conséquent,  quand  on  passe  d'une 
dissolution  à  une  autre,  on  se  trouve  dans  le  même  cas  que 
si,  dans  la  première  dissolution,  on  avait  extrait  la  molé- 
cule métallique  pour  la  remplacer  par  une  autre  molécule 
métallique,  ou  bien  une  molécule  métalloïdique  par  une 
autre  molécule  métalloïdique. 

Gela  posé,  on  reconnaît  que  les  variations  produites  dans 
les  hauteurs  capillaires  par  ces  substitutions  sont  indé- 
pendantes de  la  nature  du  composé  salin  dans  lequel  les 
molécules  sont  engagées,  et  ne  dépendent  que  de  la  nature 
des  molécules  elles-mêmes,  de  sorte  que  les  effets  capil- 
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laires  sont  propres  à  chaque  molécule  et  servent  à  la  ca- 
ractériser. En  d'autres  termes,  si  J'on  part  d'un  sel  for- 
mulé par  Mm,  M  désignai] l  le  radical  métallique  et  m  le 
radical  métalloïdique,etsi  l'on  passe  à  nn  second  sel  Mm', 
renfermant  li;  mËme  métal  uni  à  un  autre  métalloïde, 
l'effet  capillaire  dû  au  radical  M  resiera  constant,  quel 
que  soit  m.  De  même,  si  l'on  passe  d'un  sel  Mm  à  un  sel 
M';h,  l'effet  capillaire  dû  au  radical  m  sera  le  même  quel 
que  soit  le  métal,  Enân,  si  l'on  passe  d'un  sel  M/n  à  un 
sel  M' m',  dans  lequel  les  deux  radicaux  ont  élé  cliangés  à 
la  fois,  l'effet  total  sera  égal  à  la  somme  des  effets  propres 
aux  deux  radicaux  pris  séparément,  pourvu  toutefois  que 
les  dissolutions  soient  suiEsamment  étendues,  l't  soient  en 
outre  à  l'état  de  dissolution  normale,  c'est-à-dire  renfer- 
mant 1  équivalent  de  sel  dissous  dans  un  litre  d'eau. 

Je  donne  à  ces  effets  le  nom  de  modules  capillaires,  et 
alors  je  puis  énoncer  la  loi  suivante  applicable  aux  disso- 
lutions salines: 

i"  Le  module  d'un  radical  métallique  est  constant  et 
indépendant  du  radical  mélalloïdique  auquel  il  est  associé^ 

2°  Le  module  d'un  radical  mélalloïdique  pst  constant  et 
indépendant  du  radical  métallique  auquel  il  est  associé; 

3°  Si  les  deux  radicaux  cliangent  à  la  fois,  le  module 
total  est  égal  à  la  somme  des  deux  mndules  partiels. 

L'observation  des  phénomènes  capillaires  est,  à  lavérité, 
assez  délicate,  et  exige  nue  certaine  habitude;  de  plus, 
pour  avoir  des  mesures  précises  et  comparables,  il  est  né- 
cessaire de  prendre  diverses  précautions  qui  seront  indi- 
quées plus  loin;  mais  en  définitive,  malgré  certains  pré- 
jugés anciens,  il  faut  reconnaître  que  ces  phénomènes  sont 
complètement  déterminés,  et  que  le  tube  capillaire  peut 
être  soumis  aux  règles  d'une  expérimentation  rigoureuse, 
au  même  titre  que  tous  les  instruments  de  physique. 
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II.  —  Sur  les  courbes  appelées  a  indicatrices  ». 

Afin  de  représenter  sous  une  forme  continue  Tenscuible 
des  expériences,  je  me  suis  servi  de  constructions  graphi- 
ques reposant  sur  un  principe  uniforme  que  je  vais  expli- 
quer en  prenant  pour  exemple  Tazotate  d'argent.  Si  l'on 
fait  dissoudre  i  gramme  d'azolale  d'argent  dans  une  quan- 
tité d'eau  successivement  croissante,  et  si  l'on  prend  les 
hauteurs  capillaires  correspondantes,  on  obtient  le  tableau 

suivant  : 

Azotate  d'argent, 

(Température  :  i5  degrés.  —  Diamètre  du  tube:  o""",5.) 


Sel. 


Eau.        Hauteurs  capillaires. 


mm 


ir 


2%r 

3 

4 

6 

10 
20 

infînî 


46,2 

49,8 

5i,9 
54,5 

56,7 

58,5 

6o,6 


Supposons,  en  second  lieu,  que  la  quantité  d'eau  soit 
fixe  et  égale  à  loo  centimèti^es  cubes  ou  loo  grammes,  et 
la  proportion  de  sel  variable,  on  aura  un  second  tableau 
équivalent  au  précédent: 

Azotate  d* argent, 
(Température:  i5  degrés.  —  Diamètre:  o*""^5.) 


Sel. 

5o,oo 
33,33 

25,  oo 

16,67 

10,00 
5,00 
0,00 


Eau. 
lOO*' 

100 
100 
100 

100 

100 

100 


Hauteurs. 


mm 


46,2 

49.8 
5i,9 
54,5 
56,7 
58,5 
60,6 
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Cela  posé,  on  prendra   (^g>  i),  deux  axes  rectangu- 
laires 5  sur  la  verticale  on  inscrira  les  hauteurs  capillaires, 

Fig.  I. 


F 


10         15         20         25         30  35         40         45         50 


sur  r horizontale  les  proportions,  en  poids,  du  sel,  dissoutes 
dans  un  volume  d'eau  constant  et  égal  à  loo  centimètres 
cubes.  Chacune  des  expériences  sera  représentée  par  un 
point,  et,  si  Ton  joint  tous  les  points  par  un  trait  continu, 
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on  aura  une  courbe  AB  qui  représentera  graphiquement 
l'ensemble  des  résultats,  et  permettra  de  suivre  facilement 
la  marche  du  phénomène. 

Je  donne,  pour  abréger,  à  ces  courbes  le  nom  à^ indica- 
trices» Afin  de  rendre  les  effets  capillaires  plus  sensibles, 
les  hauteurs  ont  été  amplifiées  et  représentées  par  des  lon- 
gueurs proportionnelles,  dix  ou  vingt  fois  plus  grandes. 
De  plus,  afin  de  ne  pas  exagérer  la  dimension  des  figures^ 
je  me  suis  borné  à  donner  la  partie  où  est  située  Tindica- 
trice,  le  reste  étant  inutile. 

Examinons  maintenant  les  hypothèses  les  plus  probables 
à  faire  sur  la  nature  des  courbes  indicatrices. 

Supposons  qu^on  mélange  deux  substances  qui  n'ont  pas 
d'action  chimique  sensible,  l'une  sur  l'autre  :  ce  sera,  par 
exemple,  le  cas  d'un  sel  dissous  dans  l'eau,  surtout  pour 
des  dissolutions  étendues.  On  reconnaît  alors  que  les  phé- 
nomènes capillaires  peuvent  être  représentés  par  une  in- 
dicatrice recliligne,  en  comptant  sur  l'axe  horizontal,  non 
plus  les  poids  de  sel  dissous  dans  une  quantité  d'eau  con- 
stante, mais  le  poids  réel  de  sel  existant  dans  un  poids  fixe 
de  ICO  grammes  de  la  dissolution,  eau  et  sel  compris. C'est 
ce  qu'on  vérifie  en  particulier  pour  l'azotate  d'argent;  on 
peut,  en  effet,  mettre  encore  le  tableau  numérique  précé- 
cèdent  sous  la  forme  suivante  : 

Jzotate  d'argent. 


Sel. 

Eau. 

Hauteurs. 

g"^ 

33,33 

25,00 
20,00 

66','67 
75,00 
80,00 

mm 
46,2 

49.8 
5i,9 

14,28 

85,72 

54,5 

9^09 
4,76 
0,00 

90*9» 
95,24 

100,00 

56,7 
58,5 
60,6 

Ce  nouveau  tableau  est  représenté  (fig*  i)  par  l'indi- 
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catrice  AC,  qui  ne  diffère  pas  en  cfTet  sensililemrDt  d'une 
ligne  droite.  En  admeltant  que  ce  soii  exactement  une 
droite,  il  est  facile  Je  déierminer  la  natnre  de  l'indicatrice 
correspondante  ah.  Soii,  en  cfffi,  x'  le  poids  de  sel  con- 
tenu dans  un  puids  lolal  p  de  la  dissolution,  ou  l<^  poids  de 
sel  dissous  dans  \\n  poids  d'eau  égal  à  p  —  x'\  soit,  en 
outre,  X  le  poids  de  sel  qu'il  faudrait  dissoudre  dans  un 
poids  p  fixe  d'eati,  pour  olitenir  une  dissolution  au  mémo 
degré  de  roncenlralion  ;  ou  aura  la  relation 


Soit  ensuite  j  laliauteur  capi 


re  correspondanie,  on  a 
par  liypotlièse,  entre  x' et  y,  J 'équation  d'une  ligne  droite, 


h  désignant  la  haute 
On  en  conclura 


-h- 


d'oft      y  - 


équation  qui  appartient  à  des  hyperboles  équilaières  ayant, 
l'une  des  asymptotes  horizontale  et  l'autre  verticale.  Elles 
passent  d'ailleurs  toutes  par  le  même  point  qui  correspond 
à  l'eau  pure. 

Il  convient  toutefois  de  remarquer  que  «e  mode  de  re- 
présentation graphique  n'est  en  définitive  qu'une  approxi- 
mation. Il  suppose,  eu  parlicnlier,  que  les  variations  de 
hauteur  ne  soient  pas  trop  considérables,  cl  que  la  dépres- 
sion finale  ne  dépasse  pas  certaines  limites  ;  dans  le  cas 
contraire,  on  trouve  que  l'iudira triée  recliligne  doit  être  à 
son  tourremplacée  par  une  indicatrice  curviligne.  C'est  ce 
qu'il  est  encore  facile  d'expliquer. 

Lorsqu'on  prend  des  proportions  cioissantes  de  sel,  en 
maintenant  constant  le  poids  total  de  la  dissolution,  il  est 
assez  naturel  d'admettre  que  les  variations  de  hauteur  sont 
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proportionnelles  aux  poids  du  sel  introduit.  Mais,  d'un 
autre  côté,  il  faut  remarquer  que,  en  passant  d'une  expé- 
rience à  la  suivante^  la  hauteur  capillaire  a  diminué,  et, 
par  suite,  on  se  trouve  dans  le  même  cas  que  si  le  diamètre 
du  tube  avait  augmenté.  11  en  résulte  que  le  coefficient  de 
variation  de  la  hauteur  capillaire  diminue  à  mesure  que  la 
dissolution  est  plus  concentrée,  et  ce  changement,  d'abord 
peu  sensible,  devient  au  contraire  très-appréciable  quand 
la  dépression  capillaire  est  considérable.  Or  ou  démontre, 
dans  la  théorie  de  Faction  capillaire,  que,  pour  de  très- 
petits  diamètres,  les  hauteurs  sont  en  raison  inverse  des 
diamètres,  et  il  en  est  de  même  des  variations  de  hauteur. 
D'après  cela,  désignons  par  Ay,  ùky'  les  différences  de 
hauteur  qui  correspondent  à  un  même  accroissement  A.c 
du  poids  du  sel,  mais  rapportées  à  des  hauteurs  diffé- 
rentes j",  y^  on  aura  la  proportion 

Désignons  ensuite  par  —  a  le  coefficient  de  décroissemcnt 
de  hauteur  à  Torigine,  c'est-à-dire  lorsque  y  est  égal  à  A, 
hauteur  de  l'eau  pure;  nous  aurons  à  ce  moment 

on  en  conclut 

A  r  a 

y  A 

La  courbe  qui  satisfait  à  cette  équation  a  elle-même  pour 
équation 


ax 


C'est  une  courbe  exponentielle  qu'il  est  facile  de  discuter. 
On  reconnaît  en  particulier  qu'à  l'origine  elle  diffère  peu 
de  l'indicatrice  rectiligne  qui  lui  est  tangente  au  point  de 
départ. 

ÀMm.  ée  CAi'm.  el  âe  PJ^j.,  4*  série,  t.  XX.  ( JttiHet  1870.}  ^4 


U'riaiit  le 
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LES    PdOCÉOÉS    D  EXPÉRIMEÎVTATIOn. 

ppareil  se   compose  essentiellenjtnt  d'un  vase  con- 


sayej 


el  d'il 


capil. 


ler- 


mliië  à  sa  partie  inférieure  par  une  poinlc,  pour  tariliier 
ralHeuremcnl,  Le  tube  esi  divisé  lalcralcmenl  en  parties 
égales  à  parti I' du  point  le  plus  bas  qui  correspond  au  zéro; 
il  se  meut,  à  froKcment  doux,  daus  un  bouchou  qui  fenne 
le  vase  cL  qui  csi  seulemeot  muni  d  une  ëcliaiicrurc,  afin 
que  la  pression  aUnospliérique  soit  la  même  à  l'intéfieur 
et  à  l'extérieur. 

Les  expériences  rapportées  dans  ce  travail  supposent 
que  le  tube  ait  exactement  ~  millimètre  de  diamètre  et  soit 
gradué  en  milliraèlres.  Il  est  Irès-difficile  de  réaliser  exac- 
tement celle  condition,  car  on  pourrait  essayer  des  cen- 
taines de  tubes  sans  eu  trouver  un  du  diamètre  voulu; 
mais  on  peut  s'en  affranchir  facilement.  On  reniari^uera 
que  l'eau  pure  s'élève  à  la  hauteur  de  60°"°, 6  dans  un  tube 
de  Y  millîmèlre  de  diamètre,  et  à  la  température  de  1 5  dé- 
lurés. Dès  lors,  il  suflit  de  prendre  un  tube  dont  le  dia- 
mètre soit  â  peu  près  de  |  millimèirc;  on  détermine  avec 
soin  le  point  où  s'élève  Icau;  en  ce  point,  on  marque 
60,6  et  l'on  achève  ensuite  la  divisiou  du  tube  en  parties 
égales.  Ce  diamètre  de  -j  millimètre  est  d'ailleurs  celui  qui 
convient  le  mieux  pour  les  expériences;  avee  un  diamètre 
plus  large  les  divisions  seraient  trop  resserrées;  *vec  un 
diamètre  plus  étroit,  la  colonne  liquide  n'aurait  pas  la  mo- 
bilité suffisante  pour  des  expériences  précises. 

Voici  maintenant  le  délai!  d'une  observation  :  après 
avoir  préparé  le  liquide,  on  en  introduit  dans  le  tube  une 


I  fait  0 


luler  de  i 


lere  qr 


es  pa- 


petile  colonne  qu  on  i 

rois  soient  bien  liumeciëes;  on  place  ensuite  le  tube  dai 
le  bouchon  et  l'on  af&eure  avec  précaution,  en  dounant  au 
tube,  dans  le  bonebon,  un  mouvement  de  vis  Irés-lent, 
et  eu  ayant  soin  qu'il  ne  reste  pas  de  gouttelette  liquide 
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adhérente  à  la  poinle;  ensuite,  on  aspire  légèrement  par 
Touverture  supérieure  B,  et  Ton  attend  que  la  colonne 
liquide,  après  avoir  descendu,  prenne  naturellement  sa 
position  d'équilibre,  ce  qui  a  lieu  au  bout  de  trois  ou  quatre 
secondes  :  on  lit  alors  la  division  correspondante  au  bord 
inférieur  du  ménisque  qui  donne  la  hauteur  capillaire  re- 
lative au  liquide  essayé.  En  opérant  avec  un  tube  de  {  mil- 
limètre de  diamètre,  on  peut,  sans  inconvénient,  négliger 
la  correction  relative  au  volume  du  ménisque,  car  elle 
porte  seulement  sur  les  centièmes  de  millimètre  et  les 
nombres  rapportés  plus  loin  s'arrêtent  aux  dixièmes. 

Il  est  essentiel  d'aspirer  le  liquide  avant  de  faire  la 
leclure^  car,  d'après  la  théorie  de  l'action  capillaire,  la 
hauteur  d'un  liquide  qui  mouille  dépend,  non  pas  de  l'ac- 
tion du  liquide  sur  le  verre,  mais  du  liquide  sur  lui-même. 
Pour  avoir  la  hauteur  véritable,  il  faut  donc  que  le  tube 
soit  déjà  recouvert  intérieurement  d'une  couche  adhérente 
très-mince  du  liquide;  c'est  ce  qui  a  lieu  au  moyen  de 
Taspi ration,  et  ce  qui  ne  se  produirait  qu'imparfaitement  si 
on  laissait  la  colonne  monter  librement  à  partir  du  point 
d^affleurement,  ou  si  l'on  attendait  trop  longtemps  avant 
de  faire  la  lecture. 

En  ce  qui  concerne  la  lecture  des  divisions  du  tube,  je 
m'étais  d'abord  servi  d^un  cathétomètre,  mais  j'ai  bientôt 
reconnu  que  ce  moyen  était  inutile.  Le  mode  d'observation 
ne  comporte  guère,  en  effet,  une  précision  supérieure  aux 
dixièmes  de  millimètre,  et,  avec  un  peu  d'habitude,  cette 
lecture  se  fait  facilement  à  simple  vue. 

La  détermination  de  la  température  est  encore  une  des 
conditions  importantes  des  expériences.  Il  est  constaté,  en 
effet,  que,  sous  l'influence  de  la  température,  une  colonne 
de  60  millimètres  s'abaisse  sensiblement  de  -^  ^^  milli- 
mètre pour  chaque  accroissement  de  i  degré  C.  au-dessus 
de  la  température  moyenne  de  i5  degrés,  et  inversement. 
Le  mieux  est  donc  de  se  placer  dans  un  local  dont  la  tem- 

a4. 
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péralure  soit  de  i5  degrés.  II  est,  du  reste,  toujours  facile 
d'avoir  la  température  du  liquide  daits  le  vase.  En  ce  qui 
concerne  le  tuLe,  il  conviendra  de  le  prendre  assez  épais 
pour  que  les  changements  de  température  ne  soient  pas  ra- 
pides. On  peut  toujours  s'assurer  si  le  lube  est  à  la  tempé- 
rature voulue;  il  suffira,  pour  cela,  de  l'essayer  avec  de 
l'eau  pure  et  de  voir  si  le  ménisque  s'élève  à  la  hauteur  de 
6o""°,6. 

Lorsque  le  tube  est  échauffé  ou  refroidi,  il  semble,  au 
premier  abord,  que  le  nioyen  le  plus  convenable  pour  Je 
ramener  à  la  lempcralure  normale  soit  de  le  plonger  pe«- 
daut  quelques  instants  daus  de  l'eau  à  i5  degrés;  cepen- 
dant, j'ai  pu  constater  que  de  cette  manière,  on  est  sujet  à 
des  écarts  assez  sensibles,  et  qu'un  tube  qui  vient  d'être  re- 
froidi ainsi,  descend  ordinairement  à  une  température  un 
peu  inférieure  à  i5  degrés;  ce  qui  tient  à  l'évaporalion 
produite  à  la  surface  du  tube  mouillé.  Le  moyen  que  je 
considère  coniiuG  le  plus  sûr  consiste  à  refroidir  le  tube  à 
sec;  on  le  met  dans  une  petite  éprouvetle  en  verre  mince 
d'un  diamètre  suffisant  seulement  pour  le  contenir,  et  l'on 
plonge  le  tout  dans  de  l'eau  à  1 5  degrés.  J'ai  reconnu  qu'un 
tube  chaufië  à  ï5  degrés  et  refroidi  de  la  sorte  reprenait 
Ja  température  normale  au  bout  de  quatre  ou  cinq  minutes, 
au  plus,  ce  qui  était  établi  par  ce  fait,  que  l'eau  pure  re- 
montait à  la  hauteur  de  60"""", 6.  En  définitive,  pour  s'as- 
surer que,  à  un  moment  donné,  le  tube  fonctionne  bien, 
il  suffira  de  l'essayer  avec  de  l'eau  pure  et  de  constater  que 
la  hauteur  capillaire  est  de  60""", 6. 

Comme  la  hauteur  dépend  surtout  de  la  température  que 
possède  le  tube  au  point  où  la  colonne  s'arrête,  il  faudra 
avoir  soin  de  ne  pas  toucher  avec  les  doigts  échauffés  la 
région  divisée   du   tube;  c'est  pourquoi    il   est  essentiel. 


pei 


indantl'a 


,  defa 


re  mouvoir 


e  tube 


lies. 


sissaut  par  le  bout  supérieur. 

Indiquons  encore  un  moyen  simple  de  se  mettre  à  l'abri 
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des  écarts  de  température  :  c'est  de  graduer  le  tube  pour 
la  température  même  à  laquelle  on  veut  opérer.  Ainsi,  par 
exemple,  si  Ton  a  une  série  d^expériences  à  faire  à  la  tem- 
pérature de  a5  degrés,  on  prendra  la  hauteur  de  l'eau  pure 
à  cette  température  5  au  point  d'arrêt,  on  marquera  6o™"*,6, 
hauteur  de  l'eau  à  i5  degrés,  puis  on  divisera  l'échelle  en 
parties  égales  à  partir  de  ce  point.  Le  tube  ainsi  gradué 
donnera,  à  la  température  de  a5  degrés,  les  nombres  qui 
conviennent  à  la  température  de  i5  degrés  dans  un  tube 
de  j  millimètre  de  diamètre.  Ce  moyen  est  même  le  meil- 
leur à  employer  lorsque  la  température  ambiante  surpasse 
notablement  i5  degrés;  car,  dans  ce  dernier  cas,  il  faudrait 
prendre  des  dispositions  assez  minutieuses  pour  être  sur 
que  le  liquide  et  le  tube  restent  bien  à  la  température  de 
i5  degrés  pendant  toute  la  durée  des  expériences. 

Pour  obtenir  V indicatrice  relative  aux  diverses  dissolu- 
tions d'un  sel,  on  peut  procéder  indifféremment  de  deux 
manières  :  1^  en  opérant  d'abord  sur  les  plus  concentrées  ; 
2^  en  commençant,  au  contraire,  par  les  dissolutions  les  plus 
étendues.  Toutefois,  cette  seconde  manière  est  préférable, 
surtout  quand  il  s'agit  de  dissolutions  qui  deviennent  plus 
ou  moins  visqueuses  par  la  concentration.  C'est  ce  qui  ar- 
rive, par  exemple,  pour  le  carbonate  de  soude;  si  l'on  es- 
saye d'abord  le  liquide  le  plus  concentré,  une  partie  peut 
rester  adhérente  à  la  paroi  et  rendre  factices  les  observa- 
tions subséquentes,  si  l'on  n'a  pas  soin  de  laver  exactement 
le  tube. 

Terminons  ce  paragraphe  en  expliquant  comment  il 
convient  de  nettoyer  le  tube  lorsque,  dans  une  série  d'ob- 
servations, on  passe  d'une  dissolution  à  une  autre.  On  dé- 
barrasse d'abord  le  tube  du  liquide  qui  s'y  trouve  en  ap< 
puyant  sa  pointe  contre  un  petit  matelas  de  papier  buvard*, 
on  introduit  ensuite,  une  fois  ou  deux^  une  colonne  du 
nouveau  liquide  à  essayer  qu'on  fait  circuler  dans  le  tube 
en  l'inclinant  successivemect  à  droite  et  à  gauche;  puis  on 
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prend  la  hauteur  capillaire,  comme  il  a  été  expliqué  pré- 
cédemDienl.  Enfin,  lorsque  la  série  des  expériences  est  ter- 
minée, on  lave  compléiemetit  le  lube  avec  de  l'eau  qu'on 
aspire  vivement,  de  manière  à  établir  un  courant  qui  en- 
Iraine  toutes  les  malièreR  étrangères. 

IV.  — ■  Résumé  des  ESPÉniEBCES. 

Apiès  avoir  insisté  plus  spécialement  sur  les  circon- 
stances des  expériences  relatives  à  la  capillariié,  je  dirai 
seulement  quelques  mots  des  manipulations  chimiques  qui 
reposent  toutes  sur  des  procédés  bien  connus  et  qui  avaient 
simplement  pour  objet  de  déterminer  exactement,  dans 
chaque  cas  particulier,  les  proportions  d'eau  et  de  sel 
anhydre  mises  en 

Les  tableaux  di 
montrent  déj; 
rellement  anliyd 

Supposons,  en  second  lieu,  qu'il  s'agisse  d'un  sel  renfer- 
mant de  l'eau  de  cHsiallisation,  de  l'hyposulfile  de  soude, 
par  exemple,  qui  relient  5  équivalents  d'eau.  On  dissou- 
dra I  gramme  du  sel  cristallisé  dans  diverses  proporlîons 
d'eau,  et  l'on  obtiendra  le  tableau  suivant  : 


plus  haut  pour  l'azotate  d'argent 
t  il  faut  opérer  avec  un  sel  natu- 


Bjpo^ 


ilfitc  de  soude. 

Blau.  Hniileu 


56,4 


Mais,  d'un  autre  côté,  connaissant  I 


luposition  du  iiel   i 
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cristallisé,  il  est  facile  d'en  déduire  les  proporlîons  d'eau 
et  de  sel  anliydre,  ce  qui  permet  d'établir  le  tableau  sui- 
vant : 

Hyposulfite  de  soude. 


SeU 

Eau. 

Hauteurs. 

g*" 

9X 

mm 

46,73 

100 

52,3 

34»  19 

100 

53,2 

26,96 

100 

54,0 

18,94 

lOO 

55,4 

14,60 

100 

56,4 

11,87 

100 

57,1 

8,65 

100 

58, 0 

6,i3 

100 

58,7 

0 

100 

60,6 

En  employant  des  cristaux  nets  de  toute  altération,  la 
proportion  d'eau  du  sel  est  exactement  définie.  J'ai  eu  soin, 
du  reste,  de  faire  une  contre-épreuve  pour  contrôler  les 
cas  où  il  pouvait  y  avoir  quelque  incertitude.  Je  citerai 
comme  exemple  le  sulfate  de  soude  qui  cristallise  avec 
10  équivalents  d'eau,  mais  qui  est  efflorescent.  J'ai  opéré  de 
deux  manières  :  i*^  avec  le  sel  préalablement  calciné  5  2"  avec 
un  fragment  provenant  de  l'intérieur  d'un  gros  cristal, 
en  tenant  compte  de  l'eau  de  cristallisation  5  et,  dans  les 
deux  cas,  j'ai  obtenu  des  résultats  concordanis. 

Lorsqu'on  opère  avec  des  sels  efflorescents,  il  est  plus 
sûr  de  les  expérimenter  après  les  avoir  rendus  anhydres, 
lorsque  la  dessiccation  ne  peut  pas  modifier  leur  constitu- 
tion. Il  en  est  cependant  quelques-uns  pour  lesquels  il  est 
préférable  d'opérer  avec  des  cristaux.  C'est  le  cas,  par 
exemple,  du  sulfate  de  cuivre,  à  cause  des  difficultés  que 
présente  la  dessiccation  de  ce  sel. 

Je  crois  inutile  d'insister  sur  les  précautions  à  prendre 
pour  les  sels  qui  ne  peuvent  pas  être  facilement  ramenés  à 
la  forme  cristalline,  par  exemple,  pour  les  sels  déliques- 
cents. II  faut  alors  préparer  des  dissolutions  dont  la  com- 


^lOiiitîon  soil  bien  définie.  Supposons  qu'il  s'agisse  de  l'îo- 
diire  de  fer.  On  préparera  ce  sel  en  introduisant  dans  un 
flaeon,  renfermant  un  poids  connu  d'iode,  du  fer  sa  excès 
et  une  quantité  d'eau  déterminée.  Des  etpérJenees  faites 
sur  une  dissolution,  conienant  23^', 8  Je  sel  dissous  dans 
loo  cenlinièires  cubes  d'eau,  m'ont  permis  d'élablir  le  ta- 
bleau suivant  : 

lodare  de  fer. 
Sel.  Eau.  HaulciirB. 


54,3 


'},■!  100  57,8 

0,0  100  Go, 6 

Pour  d'autres  sels,  par  exemple  pour  l'iodure  de  ba- 
ryum, j'ai  opéré  avee  des  dissolutions  dout  le  poids  total 
était  connu  et  j'ai  déterminé  ensuite  le  poids  réel  du  sel 
par  la  dessiccation. 

Certains  sels  ne  peuvent  pas  être  obtenus  à  l'état  anliydre 
et  se  décomposent  quand  on  cssaje  de  les  priver  de  leur 
eau.  I.'azolale  de  manganèse  est  dans  ce  cas.  Mais,  en  chauf- 
fant à  une  température  élevée,  on  chasse  l'eau  et  l'acide 
azotique,  et  l'on  obtient  un  résidu  de  bioxjdc  de  manganèse 
qui  permet  de  reironver  la  proportion  de  sel  contenue  dans 
la  dissolution  primitive. 

Voie!  maintenant  le  résutné  des  résultats  obtenns  qui 
sont  consignés  dans  deux  séries  de  tableaux  :  les  uns  numé- 
riques, les  autres  graphiques.  Dans  les  tableaux  numéri- 
ques, ei-joints,  la  première  colonne  verticale  p  donne  les 
proportions,  en  grammes,  de  sel  anhydre  dissous  dans  une 
proportion  d'eau  constante  et  égale  à  100  centimèlres  cubes. 
Les  colonnes  /;  donnent  les  hauteurs  capillaires  correspon- 
dantes aux  dill'érents  sels,  évaluées  en  millimètres,  dans 
un  tube  de  y  millimètre  de  diamètre  et  à  la  tempéraiure  de 


i5  degrés.  Dans  les  tableaux  graphiques,  les  mêmes  résul- 
tats sont  représentés  au  moyen  des  indicatrices  relatives 


aux  différents  sels,  ainsi  qu'il  a  été  expliqué  précédem- 
ment. 
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-  Conséquences.  I,oi  des  modcles. 


Les  résultats  précëdents  conduisent  s 


aintenaiit  c 


,  A  la 


d'abord  o 


qucnces  que  j€ 

spection  des  tableaux  graphiq 

métaux  alcalins  correspondeu 

capillaires,  et  les  métaux  des  d< 

élévations. 

Les  composés  salins  donnent  généralement  1: 


simple  iD- 


IX  plus  grandes  bauleurs 
ières  classes  aux  moindres 


haute  ni 


îindi 


res  qi 


el'e 


ipur 


i  des 
.  Je  n'ai  trouvé  que  deux 


exceptions  à  cette  règle;  ce  sont  les  clilorures  d'ammo- 
nium et  de  lithium  qui  donnent  lieu  à  une  surélévation  de 
a  millimètres  relativement  à  l'eau,  p 


ur  des  dis 
:.lins,  qui 


niques, 
1  rap- 


Concentrees. 

Si  l'on  considère  que  les  métaux 
les  moindres  dépressions,  ont  de  faible 
on  est  conduit  à  conclure  que  les  dépr 
port  avec  le  poids  atomique  des  molécules.  L'influence  est 
évidente,  mais  elle  n'est  pas  la  seule,  ni  môme  la  princi- 
pale; on  trouve  en  effet  que  le  potassium  el  le  sodium, 
avec  des  équivalents  très-inégaux,  agissent  sensiblement 
de  la  même  manière,  au  point  de  vue  de  la  capillarité;  le 
calcium  et  le  magnésium,  avec  des  équivalents  plus  faibles, 
dépriment  au  contraire  davantage.  Les  actions  capillaires 
dépendent  aussi,  et  mcmc  principalement,  de  la  constitu- 
tion intime  de  la  molécule;  c'est  pourquoi  je  me  suis  pré- 
occupé de  rapporter  les  effets  produits  aux  molécules  elles- 
mêmes,  et  de  comparer  ces  effets  entre  eux.  Je  suis  ainsi 
arrivé  aux  résultats  dont  il  me  reste  maintenant  à  donner 
l'exposé. 

Je  suppose  qu'on  ait  formé,  avec  les  difl'érents  sels,  une 
série  de  dissolutions,  que  je  désignera!  sous  le  nom  de  dis- 
solutions normales,  renfermant  un  poids  de  sel  égal  à  son 
équivalent,  mesuré  en  grammes,  dissous  dans  un  litre  d'eau 
pure,  quel  que  soitdu  reste  le  volume  total.  Si  l'on  prend 
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les  hauteurs  capillaires  relatives  à  ces  diverses  dissolutions, 
on  obtiendra  le  tableau  suivant  dans  lequel  les  colonnes  p 
renferment  les  nombres  équivalents  des  sels,  et  les  co- 
lonnes h  les  hauteurs  capillaires  correspondantes. 
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Ce  tableau  permet  de  comparer  entre  eux  les  difTérents 
sels  :  ce  que  je  ferai  de  deux  manières  distinctes.  En  pre- 
mier lieu,  je  considérerai  les  sels  d'un  même  métal,  du 
potassium,  par  exemple,  qui  figure  dans  tous  les  groupes, 
et,  dans  chacune  des  colonnes  /^,  je  retrancherai  le  nombre 
inscrit  en  face  d^un  métal  du  nombre  qui  convient  au  po- 
tassium; j'obtiendrai  ainsi  un  nouveau  tableau,  ci-joint, 
dans  lequel  les  colonnes  A  expriment  les  différences  qui 
viennent  d'être  définies.  En  second  lieu,  je  comparerai 
entre  eux,  de  la  même  manière,  les  sels  qui  renferment  un 
même  radical  métalloïdique,  en  commençant  par  les  chlo- 
rures, et  j'obtiendrai  un  second  tableau  analogue  aupre- 
mîer.  Voici  ces  deux  tableaux  : 
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Si  Ton  considère,  dans  ces  deux  derniers  tal)Ieaux,  les 
nombres  situés  sur  une  môme  ligne  horizontale,  on  voit 
qu'ils  sont  sensiblement  constants;  si  d'un  autre  côté  on 
i>em arque  que  ces  nombres  ont  été  déduits  d'expériences 
nombreuses,  faites  sur  des  sels  très-différents;  si  l'on  note 
enfin  qu'ils  se  rapportent  à  des  sels  dont  les  poids  équi- 
valents sont  très-inégaux,  puisqu'ils  varient  entre  43,  équi- 
valent du  chlorure  de  lithium,  et  aôS,  équivalent  de  l'azo- 
tate de  thailium,  on  est  conduit  à  admettre  les  con<;lusions 
suivantes  : 

1**  Si  l'on  compare  deux  séries  de  dissolutions  salines 
normales  (c'est-à-dire  renfermant  i  équivalent  de  sel 
dissous  dans  i  litre  d'eau),  et  contenant  deux  métaux  dis^ 
tincts,  potassium  et  cadmium  par  exemple,  les  différences 
dans  les  hauteurs  capillaires  seront  constantes,  quelle  que 
soit  la  nature  du  radical  métalloïdique  associera  chacun  des 
deux  métaux  ; 

2°  Si  l'on  compare  deux  séries  de  dissolutions  salines, 
également  normales,  renfermant  deux  radicaux  métalloï- 
diques  distincts,  ceux  des  sulfates* et  des  chlorures  par 
exemple,  lesdifîerences  dans  les  hauteurs  capillaires  seront 
eonstanles,  quelle  que  soit  la  nature  du  métal  associé; 

3°  Puisque  les  dissolutions  étudiées  sont  dans  les  mêmes 
conditions,  et  diffèrent  uniquement  par  la  substitution 
d'une  molécule  métallique  ou  métalloïdique  à  une  autre,  il 
est  permis  de  considérer  les  différences  des  hauteurs  capil- 
laires comme  caractéristiques  des  molécules  constituâmes 
des  sels,  et  comme  servant  à  comparer  leurs  actions  capil- 
laires qui  sont,  en  définitive,  de  véritables  actions  molé- 
culaires. 

Je  désigne  les  différences  dont  je  viens  de  parler  sous 
le  nom  de  modules  capillaires^  et  je  vais  en  donner  le 
tableau  résumé,  soit  pour  les  radicaux  métalliques,  soit 
pour  les  radicaux  métalloïdiques,  en  les  comparant  dans 

Ann^  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  T.  XX.  (  AoM  i87<}.)  ^5 
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chaque  série  au  radical  qui  donne  lieu  aux  plus  grandes 
élévations  capillaires.  Ce  sera  le  chlore  pour  les  métal- 
loïdes, et  pour  les  métaux  raoïmonium,  au  lieu  du  potas- 
sium qui  avait  servi  précédemment  de  point  de  départ,  aûn 
d'éviter  les  modules  négatifs. 

Table  des  modules. 


iDéUlllqils. 

! 

î 
P 

1       |i                ...a. 

■  i; 

( 

! 

Ammonium,  AiH*. 

Lithium,  Ll 

Sodiom,  Na 

MaeDétium,  Mb.. 

CMclum,  Oi 

PûUtbiiim,  K.... 
Mangaiièïe,  Mn.  . 

7 
>3 

3.) 

>7,5 

as 

3a, 5 

44* 

69 

56 
io3 
.04 

903 

D.oâ 

3,9 

4,3 
5,5 
5.9 
7.9 

Q.lorurei,  CI... 

CuFban;il(»,  CtH.. 

Ai'iiatei,  AïO'... 
1  Bicarbonalu,  C'0> 
'  Bulfole*,  SU' 

Sulfii™,  SO' 

^  Hyposulfllefi,  S=0*. 

liromiirea,  Br. . . 

lodiireB,  1 

35,5 

3o 

6a 

48 

56 

.,3 
-.4 

3^9 

Zinc,  Zn 

Ciiiïre,  Cu 

Strontium,  Si 

Bflpyum,  Vit 

CBiimiom,  Cd.-.. 

Argenl,  Ag 

Plomb, Pb 

TbBliium,  Tl.  ... 

D'après  ce  qui  précède,  les  nombres  ijiscrils  dans  les 
deux  colounes  des  modules  esprîmen  l  donc  les  abaissemeu  ta 
de  hauteur  capillaire  qui  résultent  de  la  substitution  d'un 
radical  métallique  à  l'ammonium  ou  d'un  radical  métalloï- 
dique  au  chlore.  Ces  mêmes  nombres  jouissent  encore 
d'une  autre  propriété  importante  qu'on  peut  énoncer 
ainsi  :  n  Le  module  d'un  sel  est  égal  à  la  somme  des  mo- 
dules de  ses  deu\  radicaux.  »  Prenons  pour  esemple  le  mo- 
dule de  l'azotate  de  baryum  (Ba,  AzO°)  comparé  au  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  (A7.H',C1).  Le  module  du  baryum, 
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par  rapport  i  l'ammonium ,  est  3,9  ^  celui  du  radical  AzO*, 
par  rapport  au  chlore,  est  i,o;  le  module  de  Tazotaie  de 
baryum  sera  donc  4?  9?  ^^  c'est  ce  nombre  qu'il  faut  retran- 
cher de  la  hauteur  normale  60,9,  relative  au  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  pour  avoir  la  hauteur  56,  o  relative  à  l'azo- 
tate de  baryum.  L'expérience  donne  55,9,  nombre  qui 
coïncide  en  effet  avec  le  précédent,  à  un  dixième  de  milli- 
mètre près. 

La  détermination  des  modules  a  été  faite  en  prenant  des 
dissolutions  renfermant  i  équivalent  de  sel  dissous  dans 

I  litre  d'eau.  Il  pourrait  sembler,  au  premier  abord, 
meilleur  de  prendre  des  dissolutions  plus  concentrées, 
renfermant, par  exemple,  2  équivalents  de  sel,aGn  d'avoir 
des  différences  de  hauteur  plus  considérables.  Mais,  en 
agissant  ainsi,  on  serait  exposé  à  divers  inconvénients. 

En  premier  lieu,  il  y  a  beaucoup  de  sels  dont  la  disso- 
lution ne  va  pas  au  delà  de  l'équivalent,  et  alors  les  com- 
paraisons deviendraient  impraticables.  Pour  l'azotate  de 
thallium,  qui  est  assez  peu  soluble,  j  ai  même  été  obligé 
de  déterminer  son  module  en  prolongeant  théoriquement 
son  indicatrice,  qui  diffère  peu  de  celle  de  l'azotate  d'ar- 
gent, à  poids  égaux  de  sels. 

Secondement,  quand  on  compare  des  dissolutions  éten- 
dues, Texpérience  montre  que  les  effets  capillaires  sont 
sensiblement  proportionnels  aux  quantités  des  substances 
essayées  ;  mais  il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  dissolutions 
concentrées,  où  les  actions  propres  des  molécules  ne  sont 
plus  indépendantes  les  unes  des  autres.  11  semble  donc  que 
pour  que  les  molécules  salines  puissent  être  considérées 
comme  parvenues  à  l'état  de  liberté,  il  faut  qu'elles  se 
trouvent  dans  un  milieu  dissolvant  suffisamment  étendu. 

II  y  a  là  quelque  chose  d'analogue  à  ce  qui  se  passe  dans  les 
phénomènes  de  dissociation  signalés  par  M.  Henri  Sainte- 
Claire  Deville. 

En  opérant  sur  des  dissolutions  très-étendues,  on  a  de 
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plus  l'avanrage  d'éliminer  plus  complètement  l'influente 
de  la  densité  qui,  autrement,  aurait  sur  les  expériences 
capillaires  une  action  sensible.  Les  dissolutions  employées 
peuvent,  en  effet,  être  alors  considérées  comme  ayant  une 
densité  moyenne,  à  peu  près  constante. 

Ajoutons,  enfin,  que  le  module  d'un  sel  n'est  égal  à  la 
somme  des  modules  de  ses  deux  radicaux,  qu'à  la  condi- 
tion que  chacun  des  deux  radicaux,  pris  séparément, 
n'exerce  pas  une  trop  forte  dépression  capillaire.  Dans  ce 
cas,  il  serait  nécessaire  d'introduire,  comme  il  suit,  un 
terme  correctif.  Remarquons,  en  effet,  que  les  dépressions 
capillaires  produites  par  la  substitution  d'une  molécule  à 
une  autre  dépendent  des  hauteurs  à  partir  desquelles  elles 
sont  comptées,  ei,  d'après  la  loi  des  hauteurs  dans  les  tubes 
trèS'flns,  on  peut  admettre  qu'elles  sont  proportionnelles 
à  ces  hauteurs  elles-mèmea.  Cela  posé,  soient  fi  et  w  les 
modules  de  deux  radicaux,  comptés  à  partir  d'une  même 
hauteur,  A  =  60,9,  relative  au  chlorhydrate  d'ammonia- 
que; si  l'on  suhstitue  d'abord  le  premier  radical,  on  a  déjà 
une  hauteur  déprimée,  h' ^  h  —  fi;  si  l'on  substitue  en- 
suite le  second,  on  aura  une  nouvelle  dépression  définie, 
d'après  ce  qui  précède,  par  la  relation 


I,a  dépression  totale 


ices  rnpporti'cs  précédemment,  le  terme 
;  toujours  irès-petil  et  négligeable,  car  ii 


Dans  les  cxpéri 
correctif  ^  res 
ne  porte,  comme  on  peut  s'en  assurer,  que  sur  les  cen- 
tièmes de  millimètre,  et  se  confond  avec  les  erreurs  possi- 
bles d'observation.  Mais  il  n'en  serait  plus  de  même  pour 
des  dissolutions  concentrées. 
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VI.  RiLPPROGHEMENTS    ET    ANALOGIES. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant  ce  travail, de  signa- 
ler, à  titre  purement  théorique,  diverses  analogies  intéres- 
santes entre  les  résultats  dus  à  la  capillarité  et  les  résultats 
d'autres  théories  bien  connues. 

Je  rappellerai  d'abord  que,  dans  une  Communication 
adressée  précédemment  à  TAcadémie  (  29  novembre  1869), 
sur  les  actions  capillaires  comparées  du  chlore,  du  brome 
et  de  Tiode  dans  les  chlorures,  bromures  et  iodures  de  po- 
tassium et  de  cadmium,  j'ai  pu  constater,  entre  les  actions 
de  ces  trois  métalloïdes,  une  relation  analogue  à  celle  qui 
existe  entre  les  densités,  les  poids  atomiques,  les  chaleurs 
de  combustion,  etc.,  c'est-à-dire  que  Faction  capillaire 
du  brome  est  sensiblement  égale  à  la  moyenne  des  actions 
du  chlore  et  de  Tiode. 

MM.  Favrc  et  Sîlbermann,  dans  leur  Mémoire  sur  les 
quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  actions  chimiques 
et  moléculaires, quatrième  Partie,  ont  reconnu  qu'il  existe, 
pour  la  combustion  des  corps,  des  modules  calorifiques 
avec  lesquels  les  modules  capillaires  ont  la  plus  grande 
analogie.  Si  Ton  combine,  en  effet,  les  métaux  avec  diffé- 
rents radicaux  métalloïdiques,  tels  que  :  oxygène,  chlore, 
brome,  iode,  etc.,  on  trouve  que  les  équivalents  calori- 
fiques des  combinaisons  binaires,  à  l'état  de  dissolution, 
offrent  entre  eux  des  différences  constantes. On  peut  expli- 
quer cette  analogie,  en  remarquant  que  les  phénomènes 
capillaires,  comme  les  phénomènes  calorifiques, dépendent 
en  définitive  d'un  même  élément  de  mécanique  molécu- 
laire, ordinairement  désigné  sous  le  nom  de  force  vwe^ 
et  dont  les  transformations  multiples,  si  elles  étaient  bien 
connues,  permettraient  sans  doute  de  ramener  à  une  même 
origine  la  plupart  des  théories  de  Physique  et  de  Chimie* 

Parmi  les  phénomènes  qui  sont  intimement  liésàlaforce 
vive  des  molécules,  on  peut  encore  citer  la  réfraction  de  la 
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lumière.  Le  pouvoir  réfringent  est  représenté  par  l'espie: 


SIOQ   - 


:  numérateur  i 


mesure  précisé- 
ment une  difréreuce  de  force  vive.  On  trouve  dans  les 
jinnales  de  l  Observatoire,  tome  IX  des  Mémoires,  un 
travail  de  M.  Fouqué  sur  cette  matière.  Si  l'on  analyse  Jes 
résultais  obtenus  par  l'auteur,  on  constate  encore  des  re- 
lations remarquables  entre  les  effets  de  la  réfraction  et 
reuK  de  l'action  capillaire.  Je  citerai  notamment  le  sui- 
vant. M.  Fouqué  montre  que  les  dissolutions  salines  ont 
généralement  un  pouvoir  réfringent  inférieur  à  celui  de 
l'eau,  qui  est  o,  780,  à  la  température  de  1 5  degrés  ;  et  il 
note  une  exception  unique  pour  le  chlorure  de  lithium, 
dont  le  pouvoir  réfringent  est  de  0,933,  et,  par  conséquent, 
surpasse  notablement  celui  de  l'eau.  Ou  a  vu,  d'un  autre 
côlé,  que  le  chlorure  de  lilliium  est,  avec  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  le  seul  sel  qui  donne  une  hauteur  capil- 
laire supérieure  à  celle  de  l'eau.  Il  y  a,  dans  ce  rappro- 
chement, l'indicaiiou  d'une  relation  manifeste  entre  les 
deux  genres  de  phénomènes,  et  il  était  intéressant  d'exa- 
miner si  l'analogie  se  continuait  pour  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  que  M.  Fouqué  n'avait  pas  compris  dans 
ses  expériences.  J'ai  trouvé  plus  tard  les  nombres  néces- 
saires n  cette  vérification,  dans  «ne  thèse  de  M.  Seguin 
sur  les  indices  de  réfraction  (année  i85a),  el  j'ai  reconnu 
en  effet  que  le  pouvoir  réfringent  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque est  égal  à  i,o52,  et,  par  conséquent,  surpasse, 
non-seulement  celui  de  l'eau,  mais  nifime  celui  du  chlo- 
sî  que  cela  arrive  pour  les  actions  capil- 
i  des  modules  capillaires,  on  pourrait 
même  prévoir  que  ces  deux  sels  sont  les  seuls,  parmi  les 
sels  d'origine  inorganique  du  moins,  qui  présentent  cette 
double  propriété. 

J'ai  cherché  à  vérifier  s'il  était  possible  d'établir  une  loi 
des  modules  pour  les  pouvoirs  réfringents,  comme  pour  les 


ruredelithiu 
laires.  D'apiè 
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pouvoirs  capillaires,  mais  divers  essais  ne  m'ont  pas  donné 
jusqu'à  présent  de  résultats  satisfaisants.  Cette  circonstance 
tient  probablement  aux  variations  de  densité  résultant  des 
phénomènes  de  contraction  que  les  sels  produisent  en  se 
dissolvant  dans  l'eau.  Ces  variations  de  densité  n'ont  pas 
d'influence  notable  sur  la  capillarité,  quand  on  opère  sur 
des  dissolutions  étendues  ;  elles  paraissent,  au  contraire, 
modifier  assez  profondément  les  pouvoirs  réfringents.  Pour 
obtenir  des  effets  comparables  à  ce  dernier  point  de  vue, 
il  faudrait  que  les  sels  puissent  se  dissoudre  sans  contrac- 
tion. M.  Fouqué  remarque,  page  i88  de  son  Mémoire,  que 
l'écart  entre  le  calcul  et  l'expérience,  dans  la  loi  bien  con- 
nue de  Biot  et  Arago,  est  surtout  sensible  pour  le  chlorure 
de  zinc  qui  donne  lieu  à  une  différence  dix  fois  supérieure 
aux  erreurs  probables  de  l'expérience.  Mais  en  même  temps 
on  reconnaît  que  le  chlorure  de  zinc,  par  sa  dissolution 
dans  l'eau,  produit  une  contraction  exceptionnelle.  Si  l'on 
dissout  206  grammes  du  sel  dans  un  litre  d'eau,  non-seu- 
lement le  volume  primitif  de  l'eau  n'a  pas  augmenté,  mais 
il  s'est  contracté  de  plus  d'un  sixième. 

Je  n'insiste  pas  davantage  sur  ces  réflexions  ;  elles  suffi- 
sent pour  montrer  l'intérêt  qui  s'attache  à  l'étude  des 
actions  capillaires,  et  pour  définir  le  sens  dans  lequçl  je 
me  propose  de  diriger  mes  recherches  ultérieures. 
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MÉTHODE  WNIVEnSElLE  POlilt  RÉDIIIRE  ET  SATURER 

D'IlVItROUEKE  LES  COMPOSÉS  ORGANIQUES; 

P*B  M.  BERTHELOT. 

ISTdOPL^CIIOM. 

1 .  Par  la  mélhodc  ijul-  j.!  vais  décrire,  un  c 

amposêorga- 

nique  quelconque  peut  être  transformé  dan 

un  carbure 

d'hydrogène,  renfermant  d'ordinaire  la  mèm 

e  quantité  Je 

carbone,  et  le  plus  hydrogéné  parmi  ceux  qu 

offrent  cette 

composition.  Depuis  les  alcools  et  les  acides  gr 

as,  jusqu'aux 

corps  aromatiques;  depuis  les  carbures éthyle 

niques,  pres- 

que  saturés  d'hydrogène,  jusqu'aux  carbures 

pyrogénes  les 

plus  riches  en  carbone,  tels  que  la  benzine,  la  naphtaline, 
l'anthracèuc,  le  bitumène;  depuis  les  principes  hydrogé- 
nés, jusqu'à  leurs  dérivés  pcrchlorurés;  depuis  les  amides 
et  les  alcalis  étbyliques,  jusqu'au  cyanogène,  el  jusqu'aux 
corps  azotés  complexes,  tels  que  rindigotinc  et  l'albumine, 
c'est-à-dire  sur  plus  de  cent  corps  différenls,  j'ai  expéri- 
menté cette  méthode, sans  rencontrer  d'exception.  Elles'ap- 
plique  mÉmc  aux  matières  noires,  telles  que  l'nlmine,  la 
houille,  le  eliaibon  de  bois,  maiiéres  que  l'on  est  habitué 
à  regarder  comme  placées  en  dehors  du  domaine  des  réac- 
tions régulières:  c'est  cette  extension  illimitée  qui  m'a  paru 
justifier  le  nom.  de  méthode  universelle. 

2.  Les  résultats  que  je  viens  d'annoncer  peuvent  être  réa- 
lisés par  un  seul  et  même  procédé  :  ce  procédé  consiste  à 
chauffer  le  composé  organique  à  ayS  degrés,  dans  un  tube 
scellé,  pendant  dix  à  vingt  heures,  avec  un  grand  excès 
d'acide  iodhydrique.  L'acide  doit  èlre  employé  à  l'état  de 
solution  aqueuse  saturée  à  froid  el  dont  la  densité  soit 
doubla  de  celle  de  reau.  J'évalue  â  une  centaine  d'atmo- 
sphères la  pression  développée  dans  ces  circonstances. 
L'excès  du  réactif,  sur  le  poids  nécessaire  pour  produire  la 
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réaction  théorique,  est  d'autant  plus  grand  que  le  composé 
organique  est  plus  pauvre  en  hydrogène.  Ainsi  20  à  3o  par- 
ties d'hydracide  suffisent  pour  i  partie  d'un  alcool  ou  d'un 
acide  gras  ;  tandis  que  les  corps  aromatiques  exigent  80  à 
100  fois  leur  poids  du  réactif;  Tindigotine  et  les  matières 
charbonneuses,  encore  davantage. 

3.  Le  pouvoir  réducteur  de  l'acide  iodhydrique  s'ex- 
plique, parce  que  cet  hydracide,  en  solution  aqueuse,  com- 
mence à  se  résoudre  en  iode  et  hydrogène,  à  la  tempéra- 
ture de  2^5  degrés,  et  même  au-dessous.  En  présence  des 
principes  organiques,  la  même  décomposition  se  produit, 
et  la  plus  grande  partie  de  l'hydrogène  qui  en  résulte  se 
porte  sur  lesdits  principes  organiques,  tandis  qu'une  autre 
partie  de  ce  même  hydrogène  devient  libre.  Cette  dernière 
portion  varie  beaucoup  suivant  les  corps  mis  en  présence 
de  l'acide  iodhydrique,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Les 
plus  grandes  quantités  d'hydrogène  libre  que  j^aie  obtenues 
l'ont  été  dans  la  réduction  des  matières  ulmiques  et  des 
carbures  pyrogénés  très-riches  en  carbone. 

4.  Je  rappellerai  que  la  méthode  exposée  dans  ce  Mé- 
moire dérive  des  procédés  à  l'aide  desquels  en  i855  et 
1857  j'ai  réussi  à  changer: 

1°  Les  bromures  d'éthylène  et  de  propylcne  en  hydrures 
correspondants,  par  la  réaction  simultanée  de  l'iodure  de 
potassium  et  de  l'eau  seuls,  à  276  degrés  (^)'j 

2**  La  glycérine,  alcool  triatomique,  en  l'éther  iodhy- 
drique d'un  alcool  monoatomique,  par  l'iodure  dé  phos- 
phore (*);  et  même  en  hydrure  de  propylène,  à  l'aide  de 
la  trichlorhydrîne  et  de  l'iodure  de  potassium  (*); 

3°  Le  sulfure  de  carbone  en  gaz.  des  marais,  au  moyen 
de  l'acide  iodhydrique  gazeux  (*). 

('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LI,  p.54* 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XLIII,  p.  ibrj. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  Ll,  p.  58. 

{*)  Annales  de  Chimie  et' de  Physique,  3*  série,  t.  LUI,  p.  k4^>  i85i8. 


Ces  diverses  expéi 
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•ncfis  sont,  si  je  ne  me  trompe,  les 
lalé  les  composés  iodés  comme  agent  s 
rédncÈeurs  en  chimie  organique.  Elles  n'onl  pas  tardé  à  re- 
cevoir des  applications  plus  étendues  :  je  veux  parler  du 
procédé  classique  par  lequel  M.  Lautemann  (i  860)  a  trans- 
formé l'acide  lactique  (')  en  acide  propionique,  tant  au 
moyen  de  l'iodurc  de  phosphore  et  de  l'eau  que  de  l'acide 
iodhydrique.  M.  R.  Schmitt  (')  et  M.  Dessaignes  (')  oui 
appliqué,  chacun  de  son  côté,  le  même  procédé  à  la  Irans- 
formatiou  de  l'acide  tartrique  en  acides  malique  et  succi' 
nique.  De  là,  une  méthode  générale  pour  ramener  les  acides 
à  fonction  milite  (acides-alcools),  à  l'étal  d'acides  à  lonclion 
simple  moins  oxygénés.  M.  Kekulé  (*}  a  reconnu  depuis 
que  deux  phases  successives  peuvent  être  distinguées  dans 
celte  réduction.  Pendant  la  première,  il  se  forme  un  acide 
iodé  (acides  iodopropioniquc,  iodacélique,  iodosalîcylique, 
etc.),  décomposable  ensuite  par  l'acide  iodhydrique.  Enfin, 
à  l'aide  de  l'acide  iodhydrique,  MM.  Erlenmeyei-  el 
Wauklyn  ('),  out  changé  la  manuîle,  alcool  hexatomîque, 
en  l'élher  iodhydrique  d'un  alcool  hexylique,  monoato- 
mique, et  M.  de  Luynes  a  réussi  à  transformer  de  même 
en  alcool  bntylîquc,  monoatomique,  l'érythrite,  c'cat-à— 
dire  un  alcool  létratomique  (°). 

Alcools  polyalomiques  el  acides-alcools,  tels  étaient 
donc  les  principaux  corps  susceptibles  d'éprouver  l'action 
réductrice,  et  l'on  avait  même  érigé  cette  remarque  en  une 
théorie  générale,  laquelle  semblait  imposer  une  limite  très- 
nette  à  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique. 


(')  JnnalenderChemieundPhnrmacie,i.Cy.lU,l,.  117. 
(_•)  Annalen  der  aiemie  und  fharmocie,  (.  CXtV,  |i.  106. 
('}  Complei  rendus  dei  stances  de  t'Acad^mie  des  Scieni 
1S60. 

(*)  Annalen  dei  Chcmie  and  Pharmacie,  1.  CXXXl,  |..  î 
(■)  Anaale,  de  Chimie  et  dx  Physique,  V  «Éric,  L.  LXV.  p. 
(■)  An-xsle,  de  Cft™>  rt  de  Phfsi^aB.  4"  srrie.  I.  II.  |i.  3 
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Cependant  cette  limite  n'existe  pas  en  réalité.  En  effet, 
ayant  repris  mes  premières  expériences,  en  m' aidant  des 
lumières  apportées  par  les  observations  que  je  viens  de  rap- 
peler, j'ai  réussi  à  découvrir  une  nouvelle  méthode  de  ré- 
duction, capable  de  donner  lieu  à  des  effets  infiniment  plus 
intenses  et  plus  généraux  que  toutes  celles  qui  avaient  été 
décrites  jusqu'à  présent  :  c'est  cette  méthode  qui  forme  le 
sujet  du  présent  Mémoire. 

5.  Je  me  suis  surtout  attaché  à  étudier  les  produits  ex- 
trêmes de  l'hydrogénation^  comme  les  plus  décisifs  :  ce  sont 
des  carbures  d'hydrogène  et  spécialement  des  carbures  satu- 
rés, C*"H*"+*.  Mais  il  est  clair  qu'en  diminuant  la  pro- 
portion de  l'acide  iodhydrique,  sa  concentration,  ou  la  tem- 
pérature des  réactions,  on  doit  pouvoir  réaliser  toutes  les 
réductions  intermédiaires. 

L'expérience  vérifie  ces  prévisions.  Par  exemple:  L'acide 
succinique,  C®H*0®,  avant  d'être  changé  en  hydrure  de 
butylène,    C*H*®,    forme   d'abord   de  l'acide   butyrique, 

Le  phénol,  C**H®0*,  produit  d'abord  de  la  benzine, 
C^»H%  puis  de  l'hydrure  d'hexylène,  0*H"-, 

La  naphtaline,  C*®H*,  fournit  tour  à  tour  les  liydrures 
Cîomo^  C^H",  C«°H**  et  C*°H"; 

La  térébenthèite,  C'^H*®,  donne  successivement  nais- 
sance auxhydrures  C"H*%C*°H"  et  C*^H". 

L'étude  de  la  série  aromatique  et  celle  des  carbures  com- 
plexes fournissent  une  multitude  de  chaînes  semblables  de 
transformations.  Chacune  de  ces  transformations  repré- 
sente une  méthode  spéciale,  applicable  à  tous  les  cas  ana- 
logues. 

6.  La  méthode  générale  d'hydrogénation  réussit  égale- 
ment avec  les  composés  simples  et  avec  les  composés  com- 
plexes, c'est-à-dire  formés  par  l'association  de  deux  com- 
posés plus  simples  et  dont  les  résidus  se  manifestent  dans 
certaines  réactions. 
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Dans  la  réduciîon  des  composés  simples  ('),  on  observe 
des  LraDsfornialions  extrêmement  nettes  :  la  totalité  des 
corps  mis  en  expérience  éprouve  le  ehaugement  désigné 
'équation.  Mais,  la  réduction  n'ayant  lieu  qu'à  partir 
d'une  certaine  température,  il  importe  de  faire  remarquer 
qu'elle  s'exerce  seulement  sur  les  produits  qui  subsistent 

7.  Quant  aux  composés  complexes,  soumis  à  l'influence 
réductrice,  ils  se  dédoublent  d'ordinaire,  en  reproduisant 
les  deux  carbttres  qui  répondent  à  leurs  générateurs.  On 
tiie  de  là  une  méthode  nouvelle  et  générale  de  dédouble- 
ment, applicable  soit  aux  composés  complexes  que  l'on 
savait  dédoubler  par  les  moyens  connus,  tels  que  les  éthers 
ei  les  amides  ordinaires;  soit  aux  alcalis  et  à  certains  car- 
bures d'hydrogène. 

La  théorie  des  carbures  complexes  et  celle  des  carbures 
polymères  sont  éclairées  parla  d'une  vivelumièrn:  soit  que 
le  carbure  se  dédouble  sous  l'intluence  du  réactif;  soît  qu'il 
donne  naissance  à  un  carbure  unique,  saturé  d'hydrogène, 
et  renfermant  le  carbone  dans  un  élat  de  condensation  iden- 


tique à  celui  du  carbure  primitif.  L'é 


styrolène,  de 
l'élhylbenzinc,  de  la  naphtaline,  de  l'anthracène,  celle  des 
dérivés  polymériques  de  l'éthylènc,  du  propylèue,de  l'amy- 
lène,  du  lérébène,  etc.,  fournissent  à  cet  égard  les  résultats 
les  plus  catégoriques. 

Jusqu'ici  DU  n'avait  guère  su  opérer  de  semblables  dé- 
doublements que  par  les  procédés  d'oxydation.  Mais  les 
dédoublements  opérés  par  réduction  sont  plus  nets  et  plus 
simples,  comme  il  était  facile  de  le  prévoir.  En  effet,  les 
corps  oxydants  attaquent  à  la  fois  le  carbone  et  l'hydrogène 
et  donnent  lieu,  en  raison  de  l'attaque  du  carbone,  à  des 


(')  J'appelle  carbarei  simples  \ea  carburt*  engendréa  par  In  combii 
«sive  de  pluBieura  motécuieB  de  furmèno^  ajoutées  unt  à  une.  Lea 
simples  sont  engendréa  par  Iqb  carbiiroa   aimplei,  réogitMnt  S 

!s  cori'B  sans  addition  da  carbone. 
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destructions  plus  compliquées  que  celles  qui  résulteraient 
d'un  dédoublement  régulier.  Les  agents  hydrogénants  eux- 
mêmes  peuvent  agir  sur  le  carbone,  toutes  les  fois  quMls 
possèdent  des  propriétés  alcalines  :  objection  justifiée  par 
Fétude  des  réductions  opérées  à  Faide  des  métaux  alcalins 
à  une  Haute  température.  L'acide  iodhydrique,  au  contraire, 
est  sans  action  directe  sur  le  carbone. 

Les  résultats  que  Fon  peut  obtenir  par  la  nouvelle  mé- 
thode, dans  les  études  analytiques  relatives  à  la  constitu- 
tion des  matières  organiques,  sont  à  peu  près  illimités; 
car  il  n'est  presque  aucun  problème  général  de  chimie 
organique  qui  ne  doive  attendre  de  cette  méthode,  soit  des 
solutions  inespérées,  soit  tout  au  moins  une  lumière  inat- 
tendue. 

8.  Je  partagerai  Fexposition  de  mes  expériences  en  cinq 
Parties  distinctes,  savoir  : 

1**  Série  des  corps  gras  proprement  dits  ; 

2°  Série  aromatique; 

3°  Corps  azotés  ; 

4°  Carbures  d'hydrogène  complexes  et  polymères; 

5°  Matières  charbonneuses. 

Mais,  avant  d'exposer  ces  résultats,  il  m'a  paru  conve- 
nable d'entrer  dans  quelques  détails  sur  les  procédés  mis 
en  œuvre,  sur  les  méthodes  d'analyse  et  sur  les  phénomènes 
thermochimiques  qui  se  développent  pendant  les  réac- 
tions. 

§  L  —  Procédés  expéeimentàux. 

La  méthode  universelle  de  réduction  ne  fournit  tous  ses 
résultats,  et  spécialement  ses  résultats  extrêmes,  que  dans 
les  conditions  suivantes,  qu'il  importe  de  préciser  :  elles  se 
rapportent  : 

i^  A  la  concentration  de  Facide  et  à  la  nature  des  corps 
réducteurs  ; 

2**  A  la  proportion  relative  de  Fhydracide; 
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3"  A  la  tempéralurf!  des  rùaciioiis; 
4°  A  leur  durée; 
5°  Au  mode  de  chauffage  ; 
6°  A  la  nature  des  vases. 

1°  jdgenls  réducteurs. 

t .  En  général,  j'ai  employé  un  acide  iodhydrique  dont 
la  densité  était  double  de  celle  de  l'eau.  Cet  acide  est  né- 
cessaire  pour  produire  les  réductions  extrêmes. 

Un  tel  acide  se  prépare  sans  diftîculié  pai'  la  réaction 
de  l'iode  sur  le  phosphore  rouge  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'eau  (procédé  Personne),  On  opère  avec  une 
proportion  d'eau  suffisante  pour  prévenir  la  formation  de 
l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore.  Le  gaz  iodhydrîque 
est  dégagé  soit  immédiatement,  soit  avec  le  concours 
d'une  donce  chaleur;  il  traverse  nn  premier  flacon  laveur 
contenant  un  pen  d'eau  distillée  qui  se  sature  d'abord, 
et  agit  ensuite  pour  arrêter  les  vapeurs  d'iode.  Puis 
Tient  un  flacon  rempli  à  moitié  d'eau  distillée  et  entouré 
d'eau  froide.  On  opère  la  saturation  sans  autre  précau- 
tion; mais  il  est  bon  d'attendre  au  lendemain  pour  la 
compléter,  afin  que  la  lirjueur  ait  le  temps  de  perdre  la  cha- 
leur dégagée  par  la  dissolution.  On  termine  alors  la  sain- 
ration,  en  eulourant  le  flacon  avec  de  l'eau  maintenue  à 
zéro  par  des  fragments  de  glace.  Pendant  toutes  ces  opé- 
rations, ou  évite  avec  soin  la  lumière  solaire  et  surtout  la 
rentrée  de  l'air  dans  les  appareils,  l'acide  iodhydrique 
n'étant  altérable  par  la  lumière  qu'avec  le  concours  de 
l'oxygène  ou  d'un  corps  soit  oxydant,  soit  réducteur,  comme 
je  m'en  suis  assuré.  Le  contact  des  substances  organiques 
doit  être  également  évité  avec  le  plus  grand  soin. 

Les  chiffres  suivants  indiquent  la  densité  et  la  concen- 
tration de  deux  échantillons,  de  5  à  6  liilograrames  cha- 
pris  au  hasard  parmi  ceux  que  j'ai  employés  dans 
■xpérieaces. 
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Premier  échantillon,  (Densité  à  i4  degrés  :  2,026.) 

Acide  iodhydrique  réel. 

10  grammes  renferment ô^^gS 

10  centimètres  cubes i4*'',  lo 

Iode  libre  :  inférieur  à  i  millième. 

Deuxième  échantillon.  (Densité  à  12  degrés  :  2,o58.) 

HI. 

10  grammes  renferment 7*%  09 

10  centimètres  cubes i4'',6o 

Iode  libre  :  2,3  millièmes. 

L'acide  iodhydrique  à  ce  degré  de  concentration  produit 
très-nettement  toutes  les  réactions  que  j^ai  annoncées. 

2.  Un  hydracide  d'une  densité  égale  à  i  ,8  ou  i  ,7  ou  1 ,5o 
peut  encore  produire  certaines  réductions  intermédiaires; 
mais  il  est  insuffisant  pour  la  plupart  des  réductions 
extrêmes.  La  benzine,  par  exemple,  n'est  pas  attaquée  par 
un  acide  à  ces  degrés  de  concentration.  On  trouvera  plus 
loin  (p.  4^3)  une  théorie  thermochimique  qui  explique 
celte  diflférence  entre  l'activité  des  diverses  solutions 
d'acide  iodhydrique;  quoi  qu'il  en  soit  de  la  théorie,  le  fait 
est  facile  à  vérifier. 

3.  J'en  dirai  autant  de  l'iodhydrate  d'hydrogène  phos- 
phore :  dans  des  expériences  inédites  sur  la  réduction  de 
l'acide  citrique,  la  présence  de  ce  composé  m'a  paru  en- 
traver les  réductions,  parce  qu'il  augmente  la  stabilité  de 
l'acide  iodhydrique. 

4.  Les  causes  qui  entravent  la  réaction  de  l'iodhydrate 
d'hydrogène  phosphore  sont  rendues  plus  manifestes  lors- 
qu'on opère  avec  l'iodhydrate  d'ammoniaque.  En  effet, 
l'iodhydrate  d'ammoniaque  employé  en  grand  excès  n'agit 
de  façon  à  fixer  l'hydrogène  ni  sur  l'acide  acétique,  ni  sur 
le  phénol  ;  il  n'agit  pas  même  vers  36o  degrés,  et  bien  qu'à 
cette  température  le  sel  soit  dans  un  état  de  dissociation 
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parlîeile.  Ces  faits  prouvent  que  )a  slabilî  té  de  l'acide  iodhy- 
drique  est  accrue  par  la  présence  d'un  corps,  tel  que  l'am- 
moniaque, capable  de  former  avec  lui  un  composé  déBui 
soit  à  la  température  de  l'expérience,  soit  à  une  tempéra- 
ture plus  basse.  La  therinocliimie  rend  encore  compte  de 


ces  différence 

,  attendu  que  l'acide  iodhydrîque  perd  une 

portion  de  son 

énergie  virtuelle  sous  forme  de  cbaleur,  en 

s'unissant  ave 

c  l'ammoniaque  ou  avec  l'hjdrogène  pbos- 

phoré  (i'o//-p 

457). 

S.  L'ioduie 

de  potassium,  que  j'avais  employé  en  pré- 

sence  de  l'eau 

,  dans  mes  premières  expériences  de  1857, 

transforme  en 

eifct  les  bromures  d'élhylènc,  de  propylène, 

elc,  en  bydru 

res  conespondanls.  Mais  il  semble  ne  réagir 

qu'à  la  condition  de  former  au  préalable  un  composé  iodé. 
En  effet,  l'iodure  de  potassïun)  n'agit  à  a8a  degrés,  ai  sur 
les  composés  oxygénés  très-siables,  tels  que  l'acide  acétique, 
ni  sur  les  corps  bromes  non  susceptibles  de  double  décom- 
position, tels  que  la  benzine  monobromée, 

6,  L'iodure  de  phospbore peut  reudredegrands services. 
Mais  il  ne  faudrait  pas  croire  qu'il  soit  préférable,  dans  tous 
les  cas,  à  l'acide  iodhydrique  libre  et  très-concentré.  En 
effet,  dans  mes  expériences  sur  la  glycérine,  l'iodure  de 
phosphore  a  produit  seulement  l'éllier  alljliodbydrique, 
C'H'I;  tandis  que  l'acide  iodhydrique  libre  engendre, 
comme  on  l'a  reconnu  depuis,  l'cther  propyl iodhydrique, 
C°H''I.  Ces  différences  tiennent  au  concours  de  l'eau  ou  de 
ses  éléments,  nécessaires  pour  une  décomposition  régu- 
lière. 

7.  L'acide  iodhydrique  gazeux  n'est  pas  non  plus  préfé- 
rable à  l'iiydracide  dissous,  pourvu  que  l'on  emploie  ce  der- 
nier en  solution  saturée  et  en  excès  convenable.  En  effet, 
l'hydracide  gazeux  donne  naissance  à  de  l'iode  libre,  lequel 
exerce  une  action  destructive  et  carbonisante,  beaucoup 
plus  intense  que  celle  exercée  par  l'iode  dissous  dans  un 
excès  d'acide  iodhydrique  liquide.  Eu  outre,  les  phéno- 
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mènes  ihormochimiques  ne  sont  pas  les  mêmes  dans  les 
deux  cas-,  parce  que  la  destruction  d'une  partie  de  l'acide 
iodhydrique  dissous  donne  lieu  à  la  dilution  du  surplus 
au  sein  de  la  liqueur  aqueuse,  phénomène  qui  est  accom- 
pagné par  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 

8.  Il  est  nécessaire  de  tenir  compte  des  réactions  pro- 
pres de  l'iode.  L'iode  libre  lui-même,  chauffé  avec  divers 
composés  organiques,  détermine  certaines  actions  réduc- 
trices: ce  que  j'explique  par  la  formation  préalable  de 
l'acide  iodhydrique,  aux  dépens  de  l'hydrogène  d'une  por- 
tion desdits  composés  organiques  :  cette  formation  est  en 
effet  facile  à  constater. 

Mais  l'iode  détermine  en  même  temps  la  transformation 
polymérîque  des  composés  organiques,  comme  le  montrent 
mes  expériences  sur  le  styrolène  rt  sur  divers  autres  car- 
bures (*)',  ladite  transformation  est  accompagnée  de  déshy- 
dratation, quand  elle  a  lieu  sur  des  corps  oxygénés.  Le  con- 
cours de  ces  divers  phénomènes,  déshydratation,  déshy- 
drogénation  partielle  et  polymérisation,  finit  par  donner 
lieu  à  la  production  de  matières  charbonneuses  aux  dépens 
des  corps  mis  en  expérience. 

Dans  les  épreuves  faites  sur  la  benzine,  le  toluène,  les 
corps  aromatiques  et  même  sur  l'acide  acétique,  en  pré- 
sence d'une  quantité  insulhsante  d'hydracide  et  à  a^S  de- 
grés, j'ai  observé  de  nombreux  exemples  de  ce  genre  d'al- 
térations. Elles  sont  d'autant  plus  énergiques  que  l'on  opère 
à  une  température  plus  élevée.  Aucun  composé  organique 
ne  résiste  à  l'action  de  l'iode  libre  au-dessus  de  aSo  degrés, 
pas  même  les  carbures  forméniques,  tels  que  C*®H**  ou 
C"H**.  Cependant,  en  présence  d'un  grand  excès  d'hydra- 
cide, ces  carbures  ne  sont  pas  altérés  par  l'iode,  au  moins 
jusqu'à  3oo  degrés. 

9.  On  peut  éviter  ces  altérations  en  ajoutant  du  phosphore 

■  ■■^\"'   ;■ 

i     •  •  • 

(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4®  série,  t.  XIÏ,  p.  170  et  235. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  /,«  série,  t.  XX.  (AoiH  1870.)  26 
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rouge  dans  les  tubes,  de  façon  à  régénérer  à  mesure  l'hy- 
dracide  aux  dépi'ns  de  l'eau  de  la  dîssolulîon.  Toutefois, 
en  opérant  ainsi,  on  s'expose  à  un  autre  inconvénient,  à 
savoir  la  formation  plus  ou  moins  abondante  de  l'iodhydrate 
d'hydrogène  phosphore,  lequel  entrave  les  réactions.  En 
outre,  le  dosage  de  l'iode  mis  â  nu,  c'est-à-dire  de  l'hy- 
drogène finployé,  devient  impossible.  Aussi,  j'aî  préféré 
d'ordinaire  opérer  sans  autre  précaution  que  celle  d'em- 
ployer un  excès  d'hydracidi;,  excès  suffisant  pour  que 
l'iode,  changé  dans  la  liqueur  en  acide  iodhydrique  io- 
duré,  perdit  presque  tonte  son  activité. 

a"  Proportion  relalive  de  l'hjtîraciiie. 

J'emploie  nn  poids  d'hydracide  qui  s'élève  jusqu'à  80  ou 
100  fois  te  poids  du  composé  que  l'on  veut  changer  en  car- 
bure absolument  saturé. 

Cette  proportion  n'esL  pas  nécessaire,  lorsqu'il  s'agit 
des  réductions  intermédiaires,  ou  de  la  transformatiou 
des  éthers  iodhydriques  en  carbures  d'hydrogène.  Elle  le 
devient,  au  contraire,  lorsque  l'on  veut  changer  les  acides 
en  carbures  d'hydrogène;  enfin,  j'en  ai  spécialement  con- 
staté la  nét^essité  dans  mes  expériences  sur  la  benzine,  sur 
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carbures  pyrogénës. 
■ande  quanti  lé  d'acide 
its  relatés  plus  baut 
le  portion  de  l'hydra- 


s  tarde 


pas 


;  jusqu'au  degré  de  dilution 


les  snbslances  aromatiques  el  .si 

On  comprend  lanécessiléd'ur 
iodhydrique,  en  se  reportant  a 
{p.  399).  En  effet,  la  destructio 
cide,  par  suite  de  la  réduction  c 
à  abaisser  le  titre  de  ce  qui 
où  toute  réaction  cesse. 

Par  exemple,  la  transformation  de  la  benzine,  C"H', 
en  hydrure  d'hexylène,  C"H",  exige  théoriquement  {pour 
chaque  équivalent  de  benzine,  C'^H")  8  équivalents  d'hy- 
drogène, c'est-à-dire  d'iode,  I;  d'où  il  résulte  qu'une  partie 
de  benzine  détruit  un  peu  plus  de  1 3  fois  son  poids  d'acide 
iodhydrique  sec,  HI,  c'est-à-dire  19  à  ao  fois  son  poids 
^aiw  soJulioii  aqueuse  saturée  de  cet  hydraciden 


(  4o3  ) 

Une  partie  de  naphtaline  détruit  de  même  plus  de  i4fois 
son  poids  d'hydracide  sec;  Tanthracène  encore  davantage. 
Tous  ces  chiffres  ont  été  vérifiés  par  des  dosages  directs  de 
l'iode  mis  en  liberté. 

Si  donc  on  veut  que  la  réaction  se  développe  jusqu'au 
bout,  et  sans  que  le  titre  acide  de  la  liqueur  tombe  au- 
dessous  de  la  limite  d'activité,  il  faut  employer  un  poids 
d'hydracide  égal  à  5  fois  environ  le  poids  de  celui  qui  serait 
strictement  nécessaire  d'après  les  équivalents  •  ce  qui  fait 
80  à  100  parties  d'hydracide  pour  i  partie  de  substance 
organique. 

3°   Température  de  la  réaction, 

\  .  Les  réductions  opérées  par  l'acide  iodhydrique  com- 
mencent dès  la  température  ordinaire  avec  certaines  sub- 
stances. D'autres  réductions  ont  lieu  à  100,  à  i5o,  à  200, 
à  aSo  degrés,  etc.  Ces  températures  doivent  être  déter- 
minées pour  chaque  corps  par  une  étude  spéciale,  étude 
féconde  en  résultats  puisqu'elle  conduit  en  général  à  dé- 
couvrir toute  une  série  de  réactions  intermédiaires. 

Mais,  lorsqu'on  veut  obtenir  les  réductions  extrêmes  et 
préparer  les  carbures  tout  à  fait  saturés,  il  faut  opérer 
vers  '275  à  280  degrés. 

Par  exemple,  à  aSo  degrés,  la  benzine  n'est  nullement 
attaquée  par  l'acide  iodhydrique  5  l'acide  acétique  ne  l'est 
pas  davantage;  tandis  que  ces  mêmes  corps  sont  entière- 
ment changés  en  carbures  saturés  vers  a^S  degrés. 

Certains  carbures,  même  plus  altérables  que  la  benzine, 
tçls  que  le  térébène,  demeurent  en  partie  inaltérés  au  bout 
de  vingt  heures  de  contact  avec  l'hydracide  à  a5o  degrés. 

Au  contraire,  les  carbures  pyrogénés  éprouvent  une  pre- 
mière hydrogénation  dès  200  degrés  (anthracène,  naphta- 
line, etc.);  parfois  même  vers  100  degrés  (acénaphlène); 
sans  pouvoir  cependant  être  saturés  d'hydrogène  avant 
275  degrés. 
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driqite  ;  en  outre,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  libre,  lequel 
possède  parfois,  à  lui  seul,  une  tension  de  i5  à  ao  atmo- 
sphères, après  que  le  lube  a  été  ramené  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  La  pression  développée  dans  les  tubes  vers 
280  degrés  dépasse  probablement  une  centaine  d'atmo- 
sptère,. 

Cependant,  il  n'est  pas  très-difficile  de  surmonter  ces 
difficultés.  J'ai  trouvé  en  verrerie  des  tubes  de  verre  vert 
saffisamment  épais  et  résistants;  j'en  ai  fait  aussi  fabriquer 
de  grandes  quantités,  et  pendant  trois  années  consacrées 
aux  expériences  décrites  dans  le  présent  Mémoire,  j'ai 
chauffé  près  de  quinze  cents  tubes  de  ce  genre,  qui  ont 
résisté;  la  proportion  des  explosions  n'a  pas  dépassé  un 
cinquième  des  tubes  mis  en  œuvre.  Le  trav&Jl  de  ces  tubes 
exige  des  précautions  spéciales,  à  cause  de  leur  grande 
épaisseur  et  de  la  nécessité  d'éviter  la  trempe  des  parties 
travaillées  à  la  lampe;  mais  ces  précautions  sont  trop  con- 
nues des  chimistes  accoutumés  k  souffler  le  verre,  pour  y 

§  n.  —  Méthodes  d'ai>alyse. 

Je  comprends  sous  ce  tilre  les  sujets  suivants  : 

i"  Introduction  des  matières  mises  en  expérience  dans 
les  tubes,  sous  un  poids  connu  ; 

2"  Ouverture  des  tubes,  récolte  des  substances  gazeuses, 
liquides  et  solides; 

3°  Dosage  de  l'iode  mis  en  liberté^ 

4°  Examen  des  gaz,  etc. 

1"  Rpmplissa^e  lies  tubes. 

\ .  Soit  d'abord  le  cas  le  plus  général,  celui  nà  l'on  fait, 
réagir  l'acide  ïodhydrique  dissous  sur  un  composé  liquide. 

Le  lube  est  fermé  par  un  bout,  étranglé  de  l'autre  et  ef- 
filé en  entonnoir,  le  tout  sans  diminuer  en  aucun  point  le 
rapport  primitif  entre  l'épaisseur  du  terre  et  son  diamètre 
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intérieur  :  car  la  résistance  dépend  uniquement  de  ce  rap- 
port. 

Par  Fétranglement,  on  fait  descendre  ensuite  un  tube 
très-étroit,  lequel  débite  un  courant  d'acide  carbonique. 
Celle  opération  a  pour  but  de  remplacer  Tair  contenu  dans 
le  gros  tube  par  un  gaz  facile  à  absorber  à  la  fin  de  Tex- 
périence. 

Cela  fait,  on  verse  dans  le  gros  tube,  à  Taide  d*un  en- 
tonnoir effilé,  voire  même  directement,  5,  lo,  20  ou 
25  cenli mètres  cubes  d'acide  iodhydrique  dissous  :  cette 
proportion  dépend  des  circonstances.  Le  tube  ne  doit  pas 
être  rempli  à  plus  de  moi  lié  de  sa  capacité  intérieure,  afin 
de  pern^ettre  aux  liquides  de  se  dilater. 

On  introduit  alors  un  poids  connu  de  la  substance  mise 
en  expérience,  o8%4  à  oS'',5,  s'il  s'agit  d'une  réaction  ex- 
trême; ou  bien  i  gramme  ou  même  2  grammes,  s'il  s'agit 
d'une  réaction  qui  exige  moins  d'hydrogène.  Cette  pesée 
peut  être  faile  de  diverses  manières,  par  exemple  par  diffé- 
rence, en  versant  le  liquide  placé  à  l'avance  dans  un  vase 
taré.  Eu  opérant  avec  précaution,  on  peut  déterminer,  à 
quelques  milligrammes  près,  le  poids  du  liquide  introduit 
dans  le  tube. 

On  scelle  alors  ledit  tube  à  la  lampe,  en  ayant  soin  de 
le  terminer  par  une  poinie  très-fine  et  très-courte,  placée 
à  l'extrémité  d'une  portion  un  peu  plus  large  et  plus 
épaisse. 

2.  Dans  les  cas  ou  l'on  veut  connaître  avec  plus  d'exac- 
titude le  poids  du  liquide  mis  en  expérience,  on  le  pèse 
dans  une  ampoule,  à  la  manière  ordinaire;  on  scelle  celte 
ampoule,  et  on  l'inlroduit  dans  le  tube,  avant  loute  autre 
opération.  On  étrangle  ensuite  celui-ci;  on  le  remplit 
d'acide  carbonique,  puis  d'acide  iodhydrique;  on  le  scelle; 
enfin  on  brise  les  pointes  de  l'ampoule  intérieure  à  l'aide 
de  quelques  secousses. 

3.  Les  matières  solides  seront,  de  même,  pesées  et  intro- 
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duÎKs  à  l'avance,  touU's  les  fois  qu'elles  n'agiront  pas  îui- 
méilîalement  sur  l'hydracidr. 

i.  Veul-on  faire  agir  un  gaz  sur  la  solution  aqueuse 
d'acidi;  iodhydriqiie,  divers  i-as  peuvent  se  présenter.  Sup- 
posons d'abord  le  gaz  insoluble  dans  celte  solution  (oxyde 
de  carbone)  :  on  remplît  alors  le  tube  vide  avec  ledit 
gay,  par  déplacement;  puis  on  y  verse  l'acide  iodbydrirjue. 
Ce  procédé  ne  permet  pas  de  mesurer  exactement  le  gaz 
introduit,  parce  que  la  solution  iodhydrique  dégage  une 
partie  de  l'hydracide  sous  forme  gazeuse  pendant  qu'on 
l'inlroduil,  en  expulsant  un  volume  correspondant  du  gaz 
mis  en  expérience. 

S.  Aussi  est-il  préférable  de  remplir  avec  la  solution 
iodhjdrique  une  grande  ampoule,  de  3  à  5  cenlimèlres 
cubes,  et  de  mesurer  exactement  le  volume  extérieur  de 
rettc  aiupoule.  On  la  scelle  et  ou  la  place  dans  un  gros  tube 
de  verre  vert  fei'mé  par  un  bout.  Ou  étrangle  celui-ci,  et  on 
le  remplit  d'osvde  de  carbone  (ou  de  tout  autre  gaz),  par 
déplacement,  à  une  température  et  sous  une  pression  con- 
naes.  Le  volume  de  ce  dernier  gaz  sera  déterminé  à  la  iin 
de  l'expérience  par  le  jaugeage  du  tube  de  verre  vert. 

(ï.  Le  même  mode  expérimental  s'applique  fort  bien  aux 
gaz  absorbables  par  la  solution  aqueuse  d'acide  iodliy- 
drique,  tels  que  le  cyanogène,  ou  l'étliylène. 

7.  On  doit  opéier  d'une  manière  analogue  avec  certains 
solides  que  l'acide  iodhvdrique  altère  immédiatement,  tels 
que  le  cyanure  de  mereure.  Ces  corps  solides,  réduits  en 
poudre,  sont  introduits  dans  un  petit  tube  de  verre  mince, 
taré,  à  col  étranglé;  on  pèse,  on  scelle  à  la  lampe  le  petit 
tube  et  on  le  place  dans  le  gros  tube  de  verre  vert  qui  ren- 
ferme la  solution  iodhydrîqiie.  Dans  ce  cas,   il  reste  quel- 
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8.  Supposons  que  Ton  veuille  faire  agir  le  gaz  iod hy- 
drique sur  un  corps  solide  ou  liquide.  Dans  celle  cir- 
coQslance,  il  n'est  plus  nécessaire  d'employer  des  tubes 
aussi  résistants )  caria  pression  ne  saurait  dépasser  3  ou 
4  atmosphères.  Aussi  peut-on  avoir  recours  à  des  tubes 
beaucoup  plus  grands  et  d'une  capacité  de  quelques  cen- 
taines de  centimètres  cnbes.  Mais  il  faut  choisir  un  verre 
aussi  peu  altérable  que  possible  par  l'acide  iodhydrique; 
car  cet  agent  attaque  le  verre,  et  spécialement  les  traces  de 
sulfate  de  soude  contenues  dans  le  verre,  avec  formation 
d'hydrogène  sulfuré:  remarque  déjà  faite  par  M.  Haute- 
feuille. 

Ceci  posé,  on'  introduit  le  liquide  ou  le  solide  dans  une 
petite  ampoule  scellée,  en  prenant  un  poids  calculé  d'a- 
vance, d'après  le  volume  du  gaz  iodhydrique  qui  doit  réagir 
sur  lui  (lequel  doit  être  en  général  employé  en  grand 
excès).  On  étrangle  alors  le  gros  tube,  on  le  remplît  par 
déplacement  avec  du  gaz  iodhydrique  (*),  et  on  le  scelle  à 
la  lampe. 

9.  Soit  enfin  la  réaction  entre  deux  gaz,  tels  que  le  cya- 
nogène et  l'acide  iodhydrique  gazeux.  On  introduit  le  cya- 
nogène, par  déplacement,  dans  une  ampoule  dont  le  vo- 
lume soit  égal  au  dixième  ou  au  vingtième  de  celui  du  gros 
tube;  on  scelle  l'ampoule;  on  l'introduit  dans  le  gros  tube; 
on  étrangle  celui-ci  ;  on  le  remplit,  par  déplacement,  avec 
du  gaz  iodhydrique  et  on  le  scelle  à  la  lampe.  On  brise 
enfin,  par  quelques  secousses,  les  pointes  de  l'ampoule 
intérieure. 

Les  indications  précédentes  comprennent  toutes  les  dif- 
ficultés que  j'ai  eu  occasion  de  résoudre  dans  mes  expé- 
riences. 

10.  Les  lubes,  une  fois  remplis,  sont  introduits  dans  des 


(')   Ce  gaz  ne  doit  pan  être  séché  sur  lo  chlorure  de  calciutii,  parce 
qu'il  in  déplace  Pacide  chlorhydrique. 
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étuis  do  fer  forgé,  à  lète  vissée,  placés  dans  un  bain  d'huile 
el  chauffés  à  une  lenniéraiurt;  fixe  pendant  un  temps  con- 
venable. 

a"  Ouverture  d<;s  tubes.  —  Kécolie  ries  protlw'/s. 

1 .  Recolle  lies  gaz.  —  Le  chauffage  leiminé,  ou  retire 
du  bain  d'huile  encore  tiède  les  tubes  de  fer,  et  on  les 
laisse  refroidir  pendant  quelques  beures  ;  on  en  dévisse  la 
tête,  el  l'on  fait  sortir  les  tubes,  en  les  faisant  glisser  avec 
précaution  sur  un  Hnge.  Cette  opéralion  doit  être  exécutée 
avec  une  extrême  prudence,  attendu  que  la  pointe  des 
tubes  est  escessivemeni  tine  et  fragile. 

Le  tube  de  veire  est  alors  introduit  dans  un  mélange 
réfngérant,  afin  de  diminuer  autant  que  possible  la  tension 
des  carbures  et  autres  gaz  qu'il  renferme. 

Cela  fait,  on  le  saisit  à  la  main  et  on  l'introduit  rapî- 
denienl  dans  nnc  grande  éprouvette  pleine  de  mercure  et 
placée  sur  la  euve  à  gaz;  un  léger  choc,  ménagé  avec  pru- 
dence, rompt  la  pointe  courte  et  effilée  du  tube  contre  la 
paroi  supérieure  de  l'éprouvctle. 

Cette  manipulation  Inspire  toujours  quelque  inquiétude 
aux  opérateurs  inexpérimentés,  à  cause  du  brusque  déga- 
gement des  gaz,  surlout  quand  la  pointe  est  trop  longue 
ou  mal  effilée.  Cependant,  lorsque  la  manipulation  est 
adroitement  exécutée,  les  gaz  se  dégagent  régulièrement  et 
sans  projection.  C'est  seulement  dans  le  cas  d'une  rupture 
trop  brusque  et  d'un  tube  trop  chargé  d'bydrogèue  qu'il 
peut  se  produire  des  explosions  ;  accident  fort  rare  d'ail- 
leurs, car  je  ne  l'ai  observé  que  cinq  fois  pendant  le  cours 
d'expériences  dans  lesquelles  j'ai  ouvert  sur  le  mercure 
i  tubes.  iMËme  dans  le  cas  d'explosion,  il 
■un  risque  pour  l'opérateur,  s'il  a  soin  de 
se  placer  sur  le  eôté  et  un  peu  eu  arrière  de  l'éprouvetie 
dans  laquelle  le  tube  doit  être  ouvert.  En  effet,  Téprou- 
velte,  en  se  brisant,  amortît  le  choc,  et  les  fragments  sont 


plus  de  cinq  c 
n'y  a  presque 
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projetés  en  avant,  en  même  temps  que  le  mercure  est  lancé 
en  arrière;  mais  la  personne  placée  latéralement  est  à  peu 
près  complètement  à  Tabri . 

L'ouverture  des  tubes  sur  la  cuve  à  mercure  est  indispen- 
sable, toutes  les  fois  que  Ton  veut  mesurer  les  gaz  des 
réactions. 

Si  Ton  se  borne  à  une  analyse  qualitative  des  gaz  à  la  ré- 
colte des  liquides  et  autres  produits,  on  peut  opérer  avec 
moins  de  risques.  En  efîet,  il  suffit  alors  d'ouvrir  la  fine 
pointe  des  tubes,  en  la  présentant  au  jet  d'une  lampe  d'é- 
mailleur  :  les  gaz  se  dégagent  par  la  pointe  ramollie,  sans 
danger  d'explosion.  En  opérant  adroitement,  on  peut  trans- 
porter aussitôt  sur  le  mercure  le  tube  entr'ouvert  et  re- 
cueillir une  portion  des  gaz  qu'on  analyse  ensuite^  mais 
ce  procédé  ne  permet  point  d'en  mesurer  le  volume  total. 

Supposons  les  gaz  recueillis  sur  le  mercure  par  le  pre- 
mier procédé,  c'est-à-dire  sans  perte.  Le  gaz  dégagé  dans 
l'éprouvette  ne  représente  qu'une  portion  de  celui  qui 
était  contenu  dans  le  tube  avant  son  ouverture,  puisque 
le  tube  demeure  rempli  de  gaz,  sous  une  pression  indiquée 
par  la  hauteur  du  mercure  dans  l'éprouvette.  Après  avoir 
mesuré  cette  bauleur,  on  enlève  le  tube,  en  l'attirant  par 
son  extrémité  inférieure  et  de  façon  à  éviter  le  contact  du 
mercure  avec  l'acide  iodhydrique  ;  puis  on  mesure  le  gaz 
contenu  dans  l'éprouvette,  avec  les  précautions  ordinaires. 
D'autre  part,  on  jauge,  au  moyen  d'une  burette  graduée 
pleine  d'eau,  le  volume  occupé  par  les  gaz  dans  le  tube 
lui-même.  Ce  volume,  après  les  corrections  convenables, 
doit  être  ajouté  à  celui  des  gaz  mesurés  directement,  pour 
représenter  le  volume  total  des  gaz  obtenus. 

Or  ledit  volume  total  ne  représente  pas  seulement  les  gaz 
de  la  réaction,  mais  aussi  l'acide  carbonique  introduit  au 
début  de  l'expérience  et  le  gaz  iodhydrique  dégagé  par  les 
solutions  saturées.  Il  convient  d'éliminer  aussitôt  ces  gaz 
étrangers,  afin  de  restreindre  autant  que  possible  la  réac- 
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lioD  du  gax  iodliydrique  sur  le  mertuiu;  réaciion  plus 
leDte  d'ailleurs  cju'on  ne  serait  porté  à  le  croire,  à  cause 
de  la  formaiion  immëdîale  d'une  pellicule  d'iodure  à  la  sur- 
face du  métal.  On  mesure  doue  le  ^az  recueilli  sur  le  mer- 
y  introduit  une  goutte  d'eau  qui  absorbe  le  gaz 
iodhydrique,  puis  un  petit  fragment  de  potasse,  qui  ab- 
sorbe l'acide  carbonique  (').  Il  reste  alors  l'hydrogène,  les 
carbures  gazeux  et,  exceptionnellement,  l'oxyde  de  car- 
bone. On  mesure  le  mélange  de  ces  gaz  avec  exactitude, 
et  l'on  calcule  aisément  le  volume  total  produit  dans  la 
réaction. 

2.  Rrcolfe  des  Uijuides.  —  Les  tubes  renferment  en  gé- 
néral deux  couches  liquides,  savoir  ; 

1°  Une  couche  légère,  formée  par  les  carbures  liquides 
contenant  une  trace  d'iode  en  dissolution. 

2"  Une  couche  pesante,  formée  par  une  liqueur  aqueuse 
qui  contient  l'acide  iodhydrique  non  décomposé,  l'iode 
libre,  les  acides  organiques,  l'ammoniaque,  etc.; 

i"  Carbures.  —  Pour  séparer  cette  couche  légère,  ou 
élargit  d'abord  a  la  lime  rouverlure  du  tube  de  verre,  sans 
toutefois  rendre  son  diamètre  supérieur  à  quelques  milli- 
mètres; on  y  verse  de  l'eau  à  l'aide  d'une  burette  graduée 
(voir  plus  haut),  de  façon  à  faire  remonter  les  carbnres 
liquides  jusque  dans  la  partie  étranglée.  A  ce  moment,  on 
décante  à  l'aide  d'un  tube  effilé  les  carbures  liquides  :  ce 
qui  s'cxéculG  avec  une  précision  plus  grande  que  l'on  ne 
serait  porté  à  le  croire  d'abord.  On  introduit  aussitôt  lesdîts 
carbures  dans  un  petit  tube  fermé  par  un  bout,  et  on  les 
réunit  avec  les  produits  semblables  fournis  par  la  série  des 
autres  tubes  dans  lesquels  on  a  elTectué  la  même  réaction. 

On  y  dose  l'iode  libre,  à   l'aide  d'une  solution    titrée 


C')Etl« 
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d'acide  sulfureux.  La  proportion  de  Tiode  dissous  par  les 
carbures  n'est  un  peu  notable  qu'avec  les  carbures  incom- 
plètement saturés  d'hydrogène,  tels  que  les  carbures  ben- 
zéniques,  les  hydrures  de  naphtaline,  etc.  Au  contraire,  les 
carbures,  C*'"H*"*+%  tout  à  fait  saturés  d'hydrogène,  ne 
retiennent  en  dissolution  que  des  traces  d'iode. 

Après  avoir  isolé  les  liquides  carbures,  on  les  distille. 
Tantôt  le  carbure  est  unique,  et  sa  rectification  s'opère  à 
point  fixe.  Mais  il  arrive  parfois,  surtout  lorsqu'on  traite 
par  l'acide  iodhydrique  un  carbure  ou  un  alcali  complexe, 
que  l'on  obtient  un  mélange  de  2,  3, . . .  carbures.  On  a 
recours  alors  à  la  méthode  des  distillations  fractionnées 
et  à  l'emploi  des  réactifs  appropriés,  tels  que  l'acide  ni- 
trique fumant,  l'acide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant,  le 
brome,  etc.  (*). 

Un  certain  nombre  de  distillations  fractionnées  ont 
été  exécutées  à  l'aide  d'un  petit  appareil,  que  je  crois  de- 
voir signaler  ici,  parce  qu'il  m*a  beaucoup  servi  dans  le 
cours  des  présentes  recherches  :  il  permet  d'exécuter  les 
rectifications  et  les  distillations  fractionnées  sur  de  très- 
petites  quantités  de  matière. 

On  sait  que  les  plus  petites  cornues  tubulées  qui  soient 
fournies  par  le  commerce  de  la  verrerie  ont  une  capacité 
d'une  dizaine  de  centimètres  cubes.  Si  l'on  introduit  seu- 
lement I  ou  2  centimètres  cubes  de  liquide  dans  une  telle 
cornue,  la  boule  du  thermomètre  qui  règle  la  distillation 
ne  peut  pas  être  plongée  entièrement  dans  le  liquide.  Or, 
si  Ton  se  borne  à  laisser  la  boule  du  thermomètre  dans  la 
vapeur,  la  température  de  la  distillation  ne  peut  pas  être 
déterminée,  même  avec  une  approximation  très-grossière, 
parce  que  la  masse  de  la  vapeur  est  trop  petite  par  rapport 
à  la  masse  du  verre  de  la  cornue  et  à  la  surface  rayonnante 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XII,  p.  i65,  et  l.  XVI, 
p.  176  ei  suivantes. 
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que  présente  celle-ci.  Taniôt  l'air  ambiant  refroidît  la  cor- 
nue et,  par  suite  du  rayonnement,  le  ihe rmo mètre  ;  tantôt, 
au  contraire,  la  llauuiie  du  bec  de  gaz  employée  pour  la 
distillation  donne  lieu  à  des  pliéiioméues  de  surchauffe. 
Enfin,  les  surfaces  réunies  de  la  cornue  et  de  son  col  sont 
assez  grandes  pour  amtTier  la  déperdition  d'une  portion  de 
matière  relativement  considérable,  je  veux  dire  la  portion 
par  laquelle  la  cornue  se  trouve  mouillée. 

J'ai  réussi  à  atténuer  beaucoup  ces  inconvénients,  en  fai- 
sant construire  des  vases  et  des  ibermomètres  propor- 
tionnés au  poids  des  petites  quantités  de  liquide  sur  les- 
quelles j'avais  parfois  à  opérer.  Il  suffit,  à  cet  etfet,  de 
prendre  de  minces  tubes  de  verre,  fermés  par  un  bout,  et 
d'y  souder  latéralement,  à  la  partie  supérieure,  un  petit 
tube  abducteur:  le  tout  constitue  l'équivaleul  d'une  cornue 
lubulée  de  forme  cylindrique.  On  fait  construire  une  col- 
lection de  tubes  de  ce  genre,  dont  la  capacité  peut  être 
aussi  réduite  qu'on  le  désire.  En  opérant  avec  ces  cornues 
en  miniature  et  avec  des  thermomètres  à  très-petites  boules; 
en  plaçant  dans  le  liquide  une  parcelle  de  charbon  de  bois, 
destiné  ;i  régulariser  l'ébullition  ;  en  chauffant  la  cornue 
sur  une  flamme  très-petite  et  bien  réglée:  en6ii  eu  dispo- 
sant cette  même  cornue  au  centre  d'une  sorte  de  tuyau 
plus  large,  formé  avec  une  feuille  de  clinquant  roulée, 
lequel  la  préserve  contre  les  courants  d'air;  en  opérant 
ainsi,  dis-je,  on  peut  exécuter  des  distillations  fractionnées 
et  des  rectiticalioHs  à  point  fixe,  avec  une  assez  grande 
exactitude,  même  lorsque  l'on  opère  sur  quelque.^  grammes 
de  matière  seulement. 

2"  Substa/icfs  contenues  dans  lu  liqueur  nquense.  — 
Ces  substances  peuvent  être  soit  des  acides,  soit  des  alcalis', 
les  autres  principes  eolubles,  tels  que  les  alcools,  les  étbers, 
les  aldéhydes  et  les  amides,  ne  résistant  guère  à  l'acide  ' 
iodbydrique  dans  les  conditions  décrites.  L'ammoniaque 
est  même  le  seul  alcali  dcfiuilivemcut  stable  que  l'on  re-  ■ 
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trouve  dans  les  produits  qui  ont  subi  Tactiou  prolongée 
d'une  température  de  a8o  degrés. 

On  isole  les  alcalis  par  les  méthodes  ordinaires,  fondées, 
comme  on  sait,  sur  le  déplacement  des  alcalis  à  Taide  de  la 
potasse,  sur  leur  volatilité  ou  leur  solubilité  dans  Téther, 
enfin  sur  leur  transformation  ultérieure  en  composés 
salins. 

Les  acides  peuvent  être  fort  divers.  Je  signalerai  seule- 
ment les  acides  acétique  et  butyrique.  Pour  isoler  ces  deux 
acides,  on  change  en  acide  iodhydrique  l'iode  libre,  au 
moyen  de  Tacide  sulfureux  ;  on  neutralise  la  liqueur  avec 
le  carbonate  de  plomb  ^  on  filtre  :  la  liqueur  ne  renferme 
plus  guère  que  Tacétate  (ou  le  bulyrate)  de  plomb,  avec 
une  petite  quantité  d'iodure.  On  la  traite  par  l'hydrogène 
sulfuré,  pour  séparer  le  plomb  ^  on  filtre,  dn  fait  bouillir  un 
moment  pour  chasser  Texcès  d'hydrogène  sulfuré.  Cela 
fait,  on  sature  la  liqueur  par  le  carbonate  de  chaux,  et  l'on 
évapore  à  cristallisation.  Si  l'acétate  ou  le  bulyrate  de 
chaux  demeurait  souillé  par  un  peu  d'iodure,  il  faudrait 
le  traiter  par  l'acide  sulfurique  étendu,  agiter  la  liqueur 
avec  de  Téther  qui  dissout  l'acide  organique,  et  agiter  à 
son  tour  Téther  avec  de  l'hydrate  de  chaux  pour  régénérer 
le  sel  calcaire  dans  une  liqueur  aqueuse.  On  filtre  celle-ci , 
on  précipite  par  l'acide  carbonique  l'excès  de  chaux  dis- 
soute, on  fait  bouillir,  on  filtre,  et  l'on  évapore,  de  façon  à 
faire  cristalliser  Tacélate  (ou  le  butyrate)  de  chaux. 

3.  Récolte  des  solides.  —  Les  corps  solides  et  insolubles 
dans  la  liqueur  aqueuse  peuvent  être  de  deux  natures  : 
carbures  solides  ou   matières  charbonneuses. 

Carbures,  —  En  faisant  agir  l'hydracide  sur  certains  car- 
bures pyrogénés,  à  une  température  de  i8o  à  200  degrés  et 
en  présence  du  phosphore  rouge,  ou  obtient  des  hydrures 
tantôt  liquides,  tantôt  solides  et  cristallisés.  Ces  hydrures 
sont  faciles  à  isoler  par  une  simple  décantation  de  la 
couche  aqueuse,  suivie  de  lavages  à  1  eau  pure. 
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Matières  charbon, 
dans  les  réactions  de  l'acide  î 
portion  insuffisante  et  n  hauti 
d'une  action  secondaire  e^iei'* 
au  début  des  transt'ormatiou 
par  des  lavages  à  l'eau  et  à 
des  détails  plus  circonstanciés  sur  ces  matières  dans  le 
Bulle-lin  de  la  Société  Chimique,  2'  série,  t.  IX,  p.  a3. 

3"   Dosage  île  l'ioih:  libre. 

Les  produits  étant  recueillis,  il  s'agit  de  soumettre  la 
réaction  à  une  élude  plus  précise.  Le  premier  point  es- 
sentiel, c'est  de  déierminer  le  poids  de  l'hydrogène  flxé  sur 
la  matière  que  l'on  a  transformée.  Or  ce  poids  est  facile 
à  connaître;  car  chaque  équivalent  d'hydrogène  fixé  ré- 
sulte de  la  décomposition  d'un  équivalent  d'acide  iodhy- 
drique  et  répond,  par  conséquent,  a  la  mise  en  libeitc  d'un 
équivalent  d'iode.  Cet  équivalent  d'iode  ne  contracte  d'ail- 
leurs aucune  combinaison,  dans  les  conditions  de  mes 
expériences;  il  devient  réellement  libre,  et  sou  dosage 
fournit  aux  expériences  un  contrôle  capital,  contrôle  qui 
fait  défaut  dans  la  plupart  des  réactions  organiques. 

Le  dosage  de  l'iode  mis  en  liberté  dans  ces  conditions 
n'offre  aucune  difficulté.   Api 
décanté  les   carbures  liquide; 
tenu  des  tubes  dar 
tube  à  plusieurs 
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lumière;  on  titre  cette  solution  elle-même  au  moyen  d'un 

poids  connu  d'iode,  1  gratnme  par  exemple,  dissous  dans 

une  solution  concentrée  d'iodure  de  potassium.  Cea  titrages 

sont  bien  connus  des  chimistes;  ils  s'exécutent  aisément, 

quand  on  a  soin  d'opérer  avec  des  liqueurs  suflSsammeiU 
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étendues  et  avec  de  l'acide  sulfureux  récemment  préparé. 
Au  poids  de  Tiode  ainsi  trouvé,  on  ajoute  les  petites 
quantités  retenues  soit  par  les  carbures  liquides,  soit  par 
les  matières  charbonneuses,  quantités  que  Ton  mesure 
également  avec  Tacide  sulfureux. 

4**  Examen  et.  analyse  des  gaz. 

1 .  Essais  préalables,  —  Supposons  les  gaz  débarrassés 
•des  produits  absorbables  par  la  potasse,  comme  il  a  été  dit 
page  ^11'. 

1°  On  recherche  d'abord  s'ils  renferment  quelque  composé 
absorbable  par  le  brome  ou  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré :  mais  ce  cas  ne  se  présente  jamais  dans  les  réduc- 
tions opérées  vers  ayS  degrés  par  l'acide  iodhydrique.  On  ne 
rencontre  pas  non  plus  dans  ces  réductions  de  vapeur 
chlorée,  bromée  ou  iodée,  ce  qui  simplifie  singulièrement 
les  analyses. 

2^  On  recherche  ensuite  l'oxyde  de  carbone,  en  trai- 
tant les  gaz  par  une  solution  acide  de  chlorure  cuivreux; 
mais  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  est  elle-même  ex- 
ceptionnelle. Elle  ne  s'observe  qu'avec  l'acide  formique 
et  les  corps  qui  en  dérivent  (cyanures,  acide  oxalique,  acide 
camphorique,  etc.). 

En  général ,  les  gaz  se  réduisent  aux  carbures  formé- 
niques,  C'^H'""*"*,  et  à  l'hydrogène  libre.  Les  gaz  peuvent 
être  mêlés  eux-mêmes  avec  la  vapeur  d'autres  carbures 
liquides,  tels  que  les  carbures  de  la  même  série;  dans  cer- 
tains cas,  ils  renferment  les  vapeurs  de  la  benzine,  C*'H% 
et  des  carbures  C*"H'"~*.  Ces  derniers  carbures  seront 
aisément  reconnus  et  séparés  par  l'emploi  de  l'acide  ni- 
trique fumant  (*).  Supposons-les  donc  absents  ou  élimi- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  si'rie  l.  Xtl,  p.  ifJ^,  et  1.  XV U 
•Imw.  de  Chtm.  et  de  Phys.,  /j*  s«ric,  j.  XX.  (Août  1870.)  ^7 


(4.8) 
nés,   l'analyse  se  réduira  aux   carbures  C'"H'"*',  mêlés 
entre  eux  el  avec  l'hydrogène. 

2.  analyse  euiiioiuclrique .  —  Soîl tl'ahoiJ  un  seul  car- 
bure mêlé  avec  l'hydrogène.  On  brûle  daos  l'eudioinètre 
le  mélange  gazeux.  Si  le  carbure  est  connu  qualitative- 
ment, celte  analyse  suffit. 

Par  exemple,  soit  un  mélange  d'Iiydrurc  de  propylène, 
C'H',  et  d'hydrogènp,  H';  appelons  ,r  la  proportion  de 
C*  H',  et _/ celle  de  H',  on  aura 

X  +  y  =:  a  (volume  primitif), 

3x  ■=.  b  (volume  de  l'acide  carboniijne  produit  par  la  com- 


m), 


Je  n'insiste  pas  sur  ces  calculs,  dont  j 
dans  un  autre  Mémoire  ('). 


totale  du  volume  après  la  combustion 
'piion  de  l'acide  carboniijue). 

posé  les  types 


Mai 


arburt 


ucjut 


litaliv 


Or,  dans  ce  cas,  l'analyse  eudioniélrîque  n'en  révèle  pas 
la  naluie.  En  effet,  les  divers  carbures  C"'H'"+*,  luëléa 
avec  l'hydrogène,  peuvent  fournir  des  résultats  équiva- 
lents. Par  exemple, 

C'R', 

C  H'  -f-  H=, 

C'H' -1-3  H', 

C"H'=-t-  3H" 

fournissent  les  mêmes  nombres  à  l'analyse. 

3.  Mèthooe  des  dissolvants.  —  Pour  résoudre  le  pro- 
blème, il  faut  avoir  recours  à  la  méthode  des  dissolvants, 
employée  conformément  aux  préceptes  que  j'ai  donnés  il 
y  a  treize  aii.s  (').  A  cet  etlet,  on  agile  le  mélange  gazeux 
avec  un  certain  volume  d'alcool  absolu,  bien  purgé  d'aîr. 

(On  purge  l'alcool  en  le  faisant  bouillir  dans  une  iîolc 


(4«9) 
dont  le  col  a  été  étiré  à  la  lampe,  recourbé  et  engagé  pen- 
dant rébullition  sous  une  couche  de  mercure.  On  faît  pas- 
ser l'alcool  de  la  fiole  dans  l'éprouvelte,  sans  le  mettre  un 
seul  instant  en  contact  avec  Taîr.) 

L'alcool  absolu  dissout  les  carbures  d'hydrogène,  de  pré- 
férence à  l'hydrogène  5  il  dissout  spécialement  les  carbures 
condensés,  qu'il  partage  avec  l'espace  vide  de  Téprouvette, 
conformément  aux  lois  connues  de  la  solubilité  des  gaz. 

En  effet,  i  volume  d'alcool  absolu,  privé  d'air  et  mis  en 
présence  d'un  gaz  pur,  à  la  température  ordinaire,  dissout 
environ  : 

Formène,  C'H* ^   vol.  ou  o,5 

Hydrure  d'éthylène,  C*H* i  y      »     ou   i  ,5 

Hydrure  de  propylène,  C  H* 6        » 

Hydrure  de  butylène,  C*H'*.   12  à  i5      vol.     selon  la  tem- 
pérature. 

Les  vapeurs  d'hydrure  d'amylène,  C^^H*',  et  celles  des 
carbures  plus  élevés  sont  encore  plus  solubles. 

D'autre  part,  d'après  M.  Bunsen,  1  volume  du  même 
dissolvant  dissout  environ  : 

Hydrogène,  H* ~j  volume  ou  0,07 

Azote,  Az' Y  »        on  o ,  1 2 

Ces  nombres  suffisent  pour  donner  une  idée  de  l'action 
dissolvante  exercée  par  l'alcool  absolu  sur  les  gaz  précé- 
dents, purs  ou  mélangés;  mais  il  importe  de  développer,  la 
marche  quMl  convient  de  suivre  dans  l'emploi  de  ce  dis- 
solvant. 

4.  Répartition  des  gaz  entre  le  dissonant  et  r espace 
vide.  —  Premier  traitement  alcoolique,  —  Soit,  par 
exemple,  un  mélange  des  carbures  ci-dessus  avec  l'hydro- 
gène et  l'azote.  Agitons  ce  mélange  avec  un  volume  d'al- 
cool absolu  tel  que,  après  V  absorption  y  le  volume  de 
V alcool  soit  égal  au  volume  du  gaz  non  dissous,  sous  la 

9.1. 


(4»o  I 

pivssion  nomutie  (').  Dans  ces  conclitioDS,  le  rapport 
entre  la  portion  de  chaque  gaz  dissouic  et  la  portion  non 
dissoute  est  donné  par  ie  coeBicieiii  de  solubili 


dissous  renfermera  donc  ; 
d'abord. 


Le  résidu,  gazeux  t 

f  on  0,6^  ctd  formène  qu'il 

4  ou  0,40  (l<!  l'hydriire  d'éthylùne, 

I  ou  o,i4  de  l'hydrure  lie  |irii|>ylèi 

~  iiii  u,oG  do  l'hydrure  (le  butylèm 


onlrc,  ce  même  résidu  gazeux  contiendra 

;;  ou  0,93  de  l'hydrogène, 
î    ou  0,89  de  l'azote. 

t,  l'a/L-oo/ tiendra  en  dissolution  : 

,0^  de  l'hydrogène  contenu  dans  le  mélaage 
primilir, 


I  0,33  du  formène, 
1  0,60  du  l'hydrure. 
I  o,S6  de  l'hydrure  c 
1  0,94  ''fi  l'hydrure  c 


éihylène, 
propylèr 
butylène 


Si  ie  volume  de 
'ésidu  gazeux,  le  1 


l'alcool  était  di 
ésidu  renft 


Libicdu  volume  final  du 


I  o,o3  deCH'"pri 
1  0,08  tleC'H', 
1  0,25  dL'C'H', 
i  o,5o  cleC'H'i 


mais  il  contiendrait 


C)  ri  nB  faudrait  pua  c« 
B'»eirDii  d'un  mélanf-e  ^ai 
derniers  forme  le>  raiscnp 

ifondre  cM  énoncé  av 
enienlseLl<uc>lciils> 

ee  tel  a 
urne  à' 
oui  liic 

Ire,  cinnetequalll 
Icooi  !  8011S  celle 

(  4^'  ) 

En  général,  soit  m  le  volume  de  l'alcool,  exprime  en 
centimètres  cubes  ; 

Soit  11  le  volume  du  résidu  final,  après  l'absorption  \ 

Soit  c  le  coeflScîent  de  solubilité  d'un  gaz  quelconque 
contenu  dans  le  mélange  ; 

Sous  la  pression  normale  de  o™,76o,  ce  gaz  se  trouvera 
distribué,  entre  le  liquide  et  l'espace  vide  superposé,  sui- 
vant les  rapports  me  \n.  F.e  volume  dissous  sera  donc  les 


me 


me  -f-  n 


du  volume  dudit  gaz  dans  le  mélange  primitif,  et  le  volume 

non  dissous  sera  les 

n 

m  • 

me  -h  n 

Si  la  pression  était  H,  au  lieu  de  o°*,  760,  le  coefficient  de 
solubilité  varierait  proportionnellement,  c'est-à-dire  qu'il 

faudrait  remplacer  c  par  c  — r-* 

^  ^         7bo 

Développons  les  conséquences  de  celle  formule,  afin  de 
montrer  comment  l'emploi  des  dissolvants  doit  être  dirigé 
et  quel  parti  on  peut  en  tirer  :  il  s'agît  d'ailleurs  des  mé- 
thodes mêmes  à  Taide  desquelles  j'ai  exécuté  les  analyses 
des  gaz  que  j'ai  rencontrés  dans  mes  expériences. 

5.  Examen  de  la  partie  non  dissoute.  —  Procédé  par 
épuisement,  —  J'examinerai  séparément  la  partie  dissoute 
dans  l'alcool  et  la  partie  non  dissoute.  Commençons  par 
cette  dernière. 

Quel  sera  l'effet  d'un  second  traitement  alcoolique?  en 
supposant  que  le  rapport  entre  le  volume  de  l'alcool  et  celui 
du  résidu  gazeux  qu'il  ne  dissout  pas  soit  de  nouveau  re- 
présenté par  -5  résultat  qu'il  est  toujours  facile  de  réa- 
liser dans  les  expériences -,  la  pression  finale  est  d'ailleurs 
«upposée  égale  à  o"*,76o.    > 


(  4") 
Ceci  posé,  chaque  gaz  se  distribuera  entre  le  diBsolvani 
et  l'espace  superposé,  suivant  les  rapports  me  ;  n;  le  vo- 
lume non  dissous  sera  donc  une  fraction du  volume 

total  dudit  gaz  (après  le  premier  liaitement),  c'est-à-dire 
qu'il  sera  représenlé  par  la  fraction   I  — —  1    du  volume 

total  dudit  gaz  dans  le  mélange  primitif.  Après  N  traite- 
ments semblables  le  volume  dudit  gaz  sera  réduit,  dans  la 
partie  non  dissoute,  à  la  fraction 


du  volume  total  qu'il  occupait  avant  tout  traitement. 
Comme  la  fraction est  plus  petite  que  l'unité,  on 

voit  que  le  volume  absolu  du  gaz  sur  lequel  on  raisonne 
peut  être  réduit,  après  un  nombre  convenable  de  traite- 
ments, à  une  fraction  aussi  petite  que  l'on  voudra  de  son 
volume  initial. 

Soïl  m  =z  11.  en  particulier,  la  fraction  d-dessus  devient 


6.  application  aux  carbures  fonnénitjues.  —  Préci- 
sons davantage,  en  examinant  ce  qui  se  passera  avec  les 
rarbures  et  autres  gaz  signalés  plus  haut. 

Pour  l'hydrnre  de  butvlène,  C'H'",  f^i5  environ} 
done 


Deux  traiteiiienls  rédiii 


';ssj^^| 


(  4a3  ) 
Pour  rhydrure  de  propylène,  C'H^,  c  =  6',  donc 


I 

• 


c  -h  i       7 

Deux  traitements  réduiront  ce  gaz  à   -7-) 

49 

Trois  »  »  à  ^-751      etc. 

Pour  l'hydrure  d'éthylène,  C*H®5  c  =  i  -;  donc 


c  -4-  I       5 


Deux  traitements  réduiront  ce  gaz  à     ^      environ  ; 

o 

Trois  J»  »  à     -rr  » 

lO 

Quatre  >»  »  à    -7-  » 

4o 

Cinq  »  »  à 


100 


Six  »  »  à  — rr-  •»         etc. 

200 

Pour  le  formène,  C*H*,  c=:-;  donc 


2 


c-t-  I       3 

L'épuisement  sera  bien  plus  lent  qu'avec  les  gaz  pré- 
cédents. Le  résidu  renfermera, 

Après  deux  traitements  :  -  du  formène  primitif; 

I 
»      quatre        »  v  * 

5 

»     SIX  »  —  »  etc. 

II 


(  4^4  > 

L'hydrogène  diminuera  plus  lentemeni  tncore; 
le  résidu  non  dissous  renfermera  : 


1  etïel, 


Après  deux 


;  d«  riiydriJgène  pi'iinîtil, 


On  voit  pai-  ces  chitlrcs  quels  cliangetiierils  ['action  dis- 
solvante de  l'aleool,  employé  méthodiquement,  produil 
dans  la  composition  d'un  mélange  gazeux  renfermant  des 
carbures  d'hydrogène. 

7.  Dh.sotf/inl  employé  d'un  seul  coup.  —  Les  change- 
ments seraient  bien  moins  marqués  si  Ton  employait  d'un 
seul  coup  le  mfime  volume  d'alcool,  au  lieu  de  l'employer 
en  plusieurs  fois.  Pour  nous  rendre  eompte  de  la  diffé- 
rence, remarquons  d'abord  que  le  volume  d'alcool  em- 
ployé dans  le  second  traitomeiiLest,  par  conventiou,  égal  au 
volume  du  résidu  gazeux  final;  îl  sera  donc  moindre  que  le 
volume  d'alcool  employé  dans  le  premier  traitement,  puis- 
que le  résidu  gazeuK  linal  va  toujours  en  diminuant.  La 
somme  des  deux  volumes  d'alcool  est  donc  moiudre  que  le 
double  du  volume  de  l'alcool  employé  la  première  fois.  Le 
volume  employé  dans  le  troisième  traitement  sera  encore 
moiudre  que  celui  du  second  traitement,  etc. 

Or,  si  l'on  avait  traité  tout  d'abord  le  gaz  par  un  volume 
d'alcool  double  do  celui  qui  a  servi  au  premier  traitemenl, 

l'hydrurc  de  butylène  aurait  été  réduit  seulement  à  — ; 


au  lieu  de  -^i  réduction  produit 
cool  inférieur  au  double  de  celui  qu- 


par 


olume  d'al- 


■vi  dans  le  premier 
traitemenl,  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit.  De  même,  avee 
l'hydrure  de  propylène  :  un  volume  d'alcool  double  du  vo- 
lume employé  dans  le  premier  traitement  réduira  ce  gaz  seiiH 


(  4=^5) 

lement  à  -^  de  sa  proportion  primitive,  au  lieu  de  j-j  ré- 
duction produite  par  un  volume  d'alcool  moindre,  etc. 

En  général^  la  réduction  produite  par  l'emploi  métho- 
dique de  l'alcool,  tel  qu'il  a  été  déûni  plus  haut,  suit  une 
progression  géométrique,  exprimée  par  une  fraction  dont 
Je  dénominateur  est  (i  -4-c)";  tandis  que  les  effets  produits 
par  le  même  volume  total  d'alcool,  employé  d'un  seul  coup, 
suivent  une  marche  beaucoup  plus  lente,  car  elle  est  moins 
rapide  que  celle  qui  serait  exprimée  par  une  fraction  dont 
le  dénominateur  (iH-Nc)  varie  suivant  une  progression 
arithmétique.  L'emploi  méthodique  de  l'alcool  est  donc 
préférable,  au  point  de  vue  de  Télimination  des  gaz  les  plus 
solubles,  dont  il  abaisse  rapidement  la  quantité  absolue 
au  dessous  de  toute  limite  donnée. 

8.  Comment  uarie  le  rapport  entre  les  diuers  gaz  dans 
le  résidu.  —  L'emploi  méthodique  de  l'alcool,  tel  qu'il  a 
été  déûni  plus  haut,  est  surtout  avantageux,  parce  qu'il 
tend  à  modifier  le  rapport  entre  les  gaz  du  résidu,  en  éli- 
minant les  gaz  les  plus  solubles  plus  rapidement  que  les 
autres:  résultat  capital  dans  l'analyse. 

C'est  ce  qui  résulte  de  nos  formules.  En  effet,  soit  le 
volume  absolu  d'un  premier  gaz  dans  le  mélange  initial 
représenté  par  A,  et  sa  solubilité  par  C", 

Après  N  traitements  méthodiques,  définis  comme  plus 
haut,  le  volume  dudit  gaz  dans  le  résidu  gazeux  final 
sera 

Soit  B  le  volume  absolu  d'un  second  gaz,  dont  la  solubilité 
est  c';  le  volume  de  ce  gaz,  dans  le  résidu  final,  sera 


B 


\c'-{-i)   ' 


Le  rapport  entre  les  volumes  des  deux  gaz,  dans  le  résidu 


final,  sera  donc 


Observons  que  si  c<^c',  p < i  ;  ce  rapport,  après  mi 
nombre  convenable  de  traitements,  pourra  donc  devenir 
plus  petit  que  toute  grandeur  donnée  ;  son  décrois  se  ment 
sera  d'autant  plus  rapide,  que  c  et  </  seront  plus  inégaux. 

9.  Application  aux  carbures  forméniques.  —  Discutons 
ce  décroissement  pour  les  carbures  que  nous  avons  ren- 
contrés dans  nos  expériences. 

Soit  Je  rapport  entre  l'hydrogène  et  l'hydrure  de  buty- 


lèaie  :  c'  =  1 5  environ , . 


Le  rapport  initial  des  volumes  de  ces  deux  gaz  étant  - 
Après  un  traitement,  il  sera  —     —r-, 


A  3425 

Soit  B  =  A,  pour  préciser.  Comparons  le  volume  de  l'oxy- 
gène employé  pour  brûler  l'hydrogène,  dans  la  combustion 
eudiomé  trique,  avec  le  volume  d'oxygène  employé  pour  brû- 
ler l'hydrure  de  butylène;  remarquons  d'ailleurs  que  H' 
prend  O',  tandis  que  le  même  volume  de  C"H"  prend 
O",  c'est-à-dire  un  volume  l'A  fois  aussi  considérable. 
Après  trois  traitements,  le  rapport  entre  le  volume  de 
l'oxygène  employé  à  brûler  l'hydrogène  et  le  volume 
employé   à   brûler    l'hydrure   de    butylène   sera   devenu 


(  4a7  ) 
r^ —  =  -^^  quantité  généralement  négligeable  dans  les 

expériences.  L'hydrure  de  butylène  pourra  donc  être  re- 
gardé comme  éliminé  complètement  après  trois  traitements 
méthodiques. 

Cette  progression  serait  encore  plus  rapide,  si  l'hydro- 
gène était  mêlé  avec  des  carbures  à  formule  plus  élevée  que 
l'hydrure  de  butylène. 

Soit  maintenant  le  rapport  entre  l'hydrogène  et  l'hy- 
drure de  propylène  : 

c'=b,     c=:—7y      p  = -X     ou     r?  enviroD . 

14  i3  6 

Le  rapport  initial  des  volumes  étant  -  9 

A 

Après  un  traitement,  il  sera  •-     -^t 

A     b 

»     deux  »  r   ^T?' 

A    35 

B      I 

»     trois  »  -  — ^5 

A  210 

B      I 

«»     quatre  » — j     etc. 

^  A  i3oo 

Soit  B  =  Â.  Après  quatre  traitements  le  volume  de 
l'oxygène  employé  pour  brûler  l'hydrure  de  propylène 

sera  seulement  -r-  du  volume  employé  pour  brûler  l'hy- 
drogène. 

Supposons  l'hydrogène  et  l'hydrure  d'élhylène  : 

,1  I  3  I        . 

£r=i-5      c  =  — 7>     P=-      ou      -environ. 
1  14  7  2 

Après  trob  traitements,  le  rapport  sera  •-  ^9 

»         SIX  »  »  .  T?7»       ^'C. 

A  04 


Le  décroissement  du  rapport  eolre  le  loin 
drogène  sera  plus  lent  ciicoie  ; 


l'hy- 


Soit  encore  un  mélangt 
de  butylène,  C'H'°  : 


deformène,  C'H',  otd'liydrure 


Soîl  A  =^  B,  Après  trois  iraitemetils,  le  rapport  entre 
l'oxygène  employé  à  brûler  Thydrure  de  butylène  et  IVxy- 

ployé  à  brûler  le  formène  sera  exprimé  pai 


ge: 


4oo' 


c'est-à-dire  que  le  volume  du  premier  carbure  sera  devena 
négligeable. 

Soit  le  formène  mêlé  avec  l'hydnire  de  propylène,  C°H': 


Quatre  traitements   sul 
l'hydrure  de  propylène. 

Soient  enfin  le  f( 


et  l'hydrure  d'éllijlènc,  C*H*: 


la  séparation  est  plus  lente. 

Les  nombres  qui  piécèdcnl  donnent  une  idée  de  l'épui- 
sement progressif  opéré  par  l'alcool  dans  un  mélange  ga- 
zeux. Ils  s'appliquent  à  un  mélange  quelconque,  si  com- 
pliqué qu'il  soit,  attendu  que,  dans  nos  raisonnnements, 
nous  avons  envisagé  chaque  gaz  séparémenl  cl  indépen- 
damment de  tous  les  auirt». 
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En  général,  le  gaz  le  moins  soluble  s^accumule  de  plus 
en  plus  dans  le  résidu  gazeux-,  par  un  nombre  convenable 
de  traitements,  on  l'obtient  aussi  pur  qu'on  le  veut.  L'exis- 
tence de  rhydrogène  libre,  en  particulier,  dans  les  mé- 
langes gazeux,  peut  ainsi  être  toujours  démontré  avec  pleine 
certitude. 

10.  Comparaison  des  analyses  eudiométriques.  —  Il 
n'est  même  pas  besoin  de  pousser  jusqu'au  bout  les  trai- 
tements. Il  suffit,  en  effet,  de  comparer  l'analyse  eudio- 
raétrique  du  gaz  primitif  avec  celle  du  premier  résidu 
gazeux,  en  tenant  un  compte  exact  du  volume  dissous.  A 
cette  fin,  on  sépare  l'un  de  l'autre  l'alcool  et  le  gaz  non 
dissous,  à  l'aide  d'une  pipette  Doyère.  On  mesure  ensuite 
ce  dernier,  après  l'avoir  purgé  de  vapeur  d'alcool  au 
moyen  de  Tacide  sulfurique  concentré.  Puis  on  le  soumet 
à  une  nouvelle  analyse  eudiométrique,  dont  la  compar- 
raison  avec  la  première  donne  par  différence  l'analyse 
eudiométrique  du  gaz  dissous:  j'ai  exposé  cette  méthode 
il  y  a  treize  ans  (*). 

Dans  le  cas  où  l'on  opère  sur  l'hydrogène  mélangé  avec 
un  carbure  unique  et  très-soluble  dans  l'alcool,  tel  que 
rhydrure  de  butylène  ou  l'hydrure  de  propylène,  la  na- 
ture du  carbure  dissous  résulte  immédiatement  de  la  com- 
paraison entre  les  deux  analyses  eudiomé triques.  Cepen- 
dant, dans  la  pratique,  il  est  bon  de  la  contrôler  en  étudiant 
le  gaz  dissous  lui-même,  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure. 

11.  Examen  de  la  partie  dissoute -^  procédé  par  cbul- 
lition  et  épuisement.  —  En  effet,  nous  allons  maintenant 
procéder  à  l'examen  de  la  portion  dissoute  par  l'alcool, 
et  voir  quels  sont  les  gaz  qui  tendent  à  s'y  accumuler,  et 
suivant  quels  rapports. 

D'après  les  formules  de  la  page  /\ii^  le  volume  dissous, 
pour  un  gaz  déterminé  dont  le  coefficient  de  solubilité  est  c^ 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  LI,  p.  62  et  76. 
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<tu  volume  de  ce  gaz  dans  le  mélange  initial ,  m  et  n  claiil 
les  volumes  relatifs  de  l'alcool  et  du  résidu  gazeux  après 
l'absorption. 

Supposons  maintenant  que  l'on  fasse  passer  l'alcool  sa- 
turé de  gaz  dans  une  fiole  renvereée  sur  le  mercure,  sans 
le  mcltre  en  contact  avec  l'air.  Adaptons  à  la  fiole,  tou- 
jours sous  le  mercure,  un  bouchon  fin,  muni  d'un  tube 
à  dégagement;  enlevons  alors  lafiolcj  reiournons-la,  sans 
y  laisser  pénétrer  d'air,  cl  portons  à  l'ébulHlion  le  liquide 
qu'elle  renferme,  de  façon  à  dégager  les  gaz  dissous. 

Ces  gaz  pourront  èire  Irailés  de  nouveau  par  l'alcool 
absolu,  dans  une  proportion  telle,  que  le  rapport  entre  le 
volume  de  l'alcool  et  celui  du  résidu  gazeux  qu'il  ne  dis- 
soudra pas  soit  précisément  égal  à  —  -  Le  volume  dissous 


dans  ces  conditions  sera  les  — 
lequel  on  opère,  c'est-à-dire  les 


-duv 


B  gazeux  s 


■(^iJ 


du  volume  du  mélange  initial;  eu  supposant  toutes  les  sin 
turations  et  tous  les  dégagements  gazeux  parfaits. 

Dégageons  encore  les  gaz  dissous  dans  ce  second  traite- 
ment et  poursuivons  de  la  même  manière.  Après  M  traïl»' 
oienls   pareils,    le  gaz  dissous  repiésentera  une  fraclioRi 


(lu  volunieii 
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tion  sera  d'autant  plus  voisine  de  l'unité  que  le  rapport  -r- 

sera  plus  petit,  c'est-à-dire  que  le  coefficient  c  sera  plus 
grand  et  que  le  volume  deTalcool  m  sera  plus  considérable 
par  rapport  au  volume  n  du  résidu  gazeux. 

12.  Comment  varie  le  rapport  entre  les  diuers  gaz  daiu 
la  partie  dissoute.  —  Soit  maintenant  un  second  gaz  de 
solubilité  c',  contenu  dans  le  mélange  primitif:  que  devien- 
dra-t-il  durant  la  même  série  de  traitements?  Après  M  trai- 
tements définis  comme  ci -dessus,  ce  gaz  sera  réduit  à  une 
fraction  de  son  volume  primitif  représentée  par 


Posons 


Soient  encore  A  et  B  les  proportions  des  deux  gaz  contenues 
dans  le  mélange  initial  :  leur  rapport  sera,  au  début. 


b' 


et  après  M  traitements 


Soit  c'y>c  :  le  rapport  pi  étant  plus  petit  que  l'unité, 
p"  pourra  devenir  inférieur  à  toute  grandeur  donnée. 

En  suivant  cette  marche,  on  obtiendra  donc  le  plus  so- 
luble  des  gaz  dans  un  aussi  grand  état  de  pureté  que  l'on 
voudra.  Si  c  et  c' diffèrent  notablement,  le  nombre  des  trai- 
tements nécessaires  pour  atteindre  un  tel  résultat  n'est  pas 
très-considérable. 


f 
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1                    13.  jipplication  aux  carburas  forméniques . 
j)ar  exemple,  l'iiydrogèiie  el  l'hydrure  de  buly] 

n  :=  jii  pour  simplifier,  c'est-â-dire 

—  Soient, 
eue,  et  soïl 

'■''  f' 

Ici 

1+ j 

.  =  .5,     0  =  ^,      p,  =  ^  environ. 

1 

Soit  —1  la  proportion 

ntre  l'hydrogène  et  l'hyd 

rare  Je  bn-     | 

tylène  dans 

le  mélange 

initial.  Après  deux  traitements,  elle 

sera 

l'hydrogène  sera  done 
Soient  encore  l'hyd 

A      1 

B    223" 

devenu  négligeable. 
■ogène  et  l'hydrure  de  pr 

pylè,,,:  : 

c'=6 

'  =  74-    f  =  ^- 

Après  d eu 

Irailemen 

S,  laproporlion  relative 

lel'hTd.o- 

gène  sera 

A     I 

r-i      ete. 

B    ibg 

j 

Soient  1 

liydrogène 

et  l'hydrure  d'élhylène  : 

^ 

r'  =  . 

-  '^-h'  •'•=i- 

m 

Après  deu 

ï  Irailemen 

ts,  la  proportion  relative 

de  l'hydro- 

gène  sera 

A 
lï 

TT~  environ,     etc. 

01 

Avec  le 

formé  ne  et 

l'hydrogène,  pi  =  ^i  la 

irogressioii 

.                    est  plus  le 

lie,  quoi.|u 

Irois  traite- 
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ments  ainènenl  le  rapport  à  la  valeur 

A  j^ 
B  T25' 

,  5    . 

Avec  le  formène  et  Thydrure  d'éthylène,  p,  =  -^  j'ai  eu 

occasion  de  séparer  ainsi  ces  deux  gaz. 

Avec  C^H*  et  C«H%  û,=r  environ. 

5 

Avec  C*H«  et  C«H%  0,  =  -^?    etc. 

10 

La  séparation  des  carbures  mélangés  entre  eux  sera 
donc  bien  plus  lente  que  s'ils  sont  mélangés  avec  Thy- 
drogène. 

Ces  conclusions  s^ appliquent  au  gaz  le  plus  soluble  con> 
tenu  dans  un  mélange^  si  compliqué  qu'il  soit.  Etant  donné 
un  mélange  quelconque,  on  peut  donc  obtenir,  à  tel  degré 
de  pureté  que  l'on  voudra,  d'une  partie  gaz  le  plus  soluble, 
et  d'autre  part  le  gaz  le  moins  soluble  (voîr  p.  4^g). 

Dans  le  cas  où  il  s'agit  d'un  mélange  renfermant  de  l'hy- 
drogène avec  un  seul  carbure,  le  problèuie  pratique  se  ré- 
sout ainsi  sans  difficulté.  La  comparaison  des  équations 
eudiométriques  fournies  par  le  mélange  primitif,  par  le 
résidu  gazeux  final  et  par  le  gaz  le  plus  soluble  (isolé  à  l'aide 
de  deux  ou  trois  traitements  successifs),  fournit  des  vérifi- 
cations si  nombreuses  qu'aucun  doute  ne  peut  subsister  sur 
la  nature  véritable  des  deux  gaz. 

S'il  y  a  plusieurs  carbures,  il  faut  discuter  les  équations 
eudiométriques  fournies  par  l'analyse  des  mélanges  gazeux 
que  Ton  obtient  dans  la  suite  dos  traitements  méthodiques. 
Sans  m'appesantir  davantage  sur  la  théorie,  je  fournirai 
plus  loin  des  exemples  de  ce  génie  d'analyses.  Mais  aupa- 
ravant, il  est  nécessaire  de  signaler  une  légère  variante 
opératoire,  qui  simplifie  beaucoup  les  expériences. 

Ànn.  de  Chim.  ri  de  Phys.j  /|«  sôrie,  t.  XX    (  Août  1870.)  28 
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a.  Procédé  fondé  sur  le  mélange  de  l'eau  avec  les  dis- 
solutions alcooliques.  —  Au  lieu  de  dégager  par  ébullîtioa 
les  gaz  dissous  au  seiu  de  l'alcool,  ce  qui  entraine  des  trans- 
vasements el  des  pertes,  j'ai  trouvé  plus  avantageux,  dans 
les  cas  où  l'on  opère  sur  de  petits  volumes,  de  séparer  l'al- 
cool par  la  pipette  Doyère,  puis  d'y  ajouter,  sur  le  mercure 
même,  son  volume  d'eau  pure  et  purgée  d'air  ;  la  plus 
grande  partie  des  carbures  d'hydrogène  se  dégage  aussitôt 
sous  forme  gazeuse. 

J'ai  été  conduit  à  adopter  celte  manière  d'opérer,  tant 
par  les  raisons  pratiques  que  je  viens  de  signaler,  que  par 
la  comparaison  des  coefficients  de  solubilité  des  divers  gaz 
hydrocarbures  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  En  effet. 

Rapport. 
1  vol. d'alcool  dissoii  t  vers  i5 degrés:  hydrogène,     0,06^   j       „  ^ 

I  vol,  d'caii o,nig  \  ' 

I  vol.  d'alcool  dissout  vers  i5  degrés  :  formène  .     0,48     J 

I  vol.  d'alcool  dissout  :  hydrure  d'élhylène,  en  J 

viron i,5o  (     3o,o 

I  vol.  d'alcool  dissout  :  hydrnrc  de  butylène,  1 

environ i5,oo  j  7.50,0 

I  vol.  d'eau 0,02  ) 

Ainsi,  la  solubilité  des  carbures  dans  l'eau  s'écarte  beau- 
coup moins  de  celle  de  l'hydrogène  dans  le  même  liquide, 
que  la  solubilité  des  mêmes  carbures  dans  l'alcool  ne  s'é- 
carte de  celle  de  l'hydrogène  dans  ledit  alcool.  Pour  com- 
prendre l'importance  de  ce  fait,  il  faut  aller  pins  loin.  Or 
l'expérience  m'a  montré  que  l'action  dissolvante  exercée  sur 
les  divers  gaz  par  un  mélange  d'alcool  et  d'eau,  fait  à  volumes 
égaux  ou  avec  un  excès  d'eau,  se  rapproche  beaucoup  plus 
de  l'action  dissolvante  exercée  par  t'cau  pure  que  do  l'action 
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exercée  par  l'alcool.  C'est  pourquoi  les  carbures  et  l'hydro- 
gène doivent  se  dégager,  et  se  dégagent  en  effet,  par  une 
addition  d'eau  à  l'alcool,  en  formant  un  mélange  dont  la  com- 
position centésimale  est  très-voisine  de  celle  que  présenterait 
le  résidu  gazeux  obtenu  en  mettant  simplement  l'eau  pure 
en  présence  des  gaz  dégagés  de  l'alcool  par  une  ébullition 
préalable.  Mais  les  solubilités  de  l'hydrogène  et  des  divers 
carbures  dans  l'eau  ne  diffèrent  pas  beaucoup  eat/e  elles, 
comme  on  peut  le  voir  ci-dessus  :  il  suit  de  là  que  l'action 
dissolvante  de  l'eau  pure  change  peu  la  composition  rela- 
tive du  mélange  de  ces  gaz  sur  lequel  elle  s'exerce.  Le  ré- 
sidu dégagé  par  une  addition  d'eau  offrira  donc  à  peu  près 
la  même  composition  centésimale  que  le  gaz  qui  serait  dé- 
gagé de  Talcool  par  ébullition. 

Le  gaz  étant  ainsi  dégagé,  on  en  fait  l'analyse  eudiomé- 
trique  sur  une  portion  ;  puis  on  vérifie  sur  une  autre  por- 
tion la  solubilité  dans  l'alcool  absolu.  S'il  est  nécessaire, 
on  dégage  de  nouveau  le  gaz  contenu  dans  cette  seconde  dis- 
solution, pour  le  soumettre  à  une  dernière  analyse  eudio- 
mé  tri  que. 

1 5 .  Exemp  le  tiré  d  '  un  mêla  nge  d  *  hydrogène  et  d  '  Ay- 
drure  de  propjlène,  —  Voici  le  tableau  d'une  analyse 
opérée  sur  un  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrure  de  pro- 
pylène,  lequel  avait  été  obtenu  par  la  réaction  de  20  par- 
ties d'acide  iodhydrique  et  de  i  partie  de  térébenthène  vers 
aSo  degrés.  Dans  une  première  analyse  eudiométrique  : 

L   Gaz  primitif. 

100  volumes  de  ce  gaz  ont  fourni; 
129  volumes  d'acide  carbonique; 

343  volumes  représentaient  la  diminution  totale,  après  la 
combustion  et  l'absorption  de  l'acide  carbonique. 

Soient  X  la  proportion  de  l'hydrogène,  y  celle  de  Thy- 

28. 


1^^^ 

■ 

n 

■             dmie  de  propjlèiif;  on  a 

1 

^+^-^100,     3j  =  .2g, 

6J  +  ' 

.  =  343. 

1 

r  =:  43  —  liydnire  de  propylèr 
jc  =;  D7  ::^  hydrogène. 

'• 

Mais  lu  carbure  gazeux  éiail-il  bien  réellement  de  i'hy- 
drure  de  propylènei'  Pour  décider  la  question,  ce  mêtue 
mélange  guscux  a  élé  agile  avec  un  volume  d'alcool  égal  à 
la  moitié  du  résidu  gazeux  final;  et  j'ai  analysé  séparément 
le  gaz  non  dissous  et  le  gaz  dissous  puis  redégagé  par  ébul- 
lition,  après  les  avoir  privés  tous  deux  de  vapeur  d'alcool 
au  moyen  de  l'acide  sulfuriquc  concentré, 

II.  Gaz  d,s 

1                          Gai  employé 

1                          CO'  prodoit  par  la  coinbiis- 

SOUS. 

t4,5 

.  43 
88 

Rappnrl»                  ■ 
rnrra.paadanli              ■ 

1                          Diminution  lorale  du  volume. 

L                                               III.   Gaz  non 

flissous . 

^ 

^^^M                        Gh£  employé 

35 

5i 

2 

Azote  (') 

ce  qui  correspond  à  la  composition  suiva. 

le  : 

■ 

4 
■9 

25 

^ 

fc                      (']  La  Ibéoriedet  aisEatiilions  incliqii 

^^        d«i6ïol.C'H'al  l.ol.If. 

^^^         {>)C<!(aioleaiiléiiitro<luh  iicndanL  )(^ 

rail  im  mé! 
manirulal 

nj.  d.»,  1. 

rapport      H 
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L'hydrure  de  propylène  soumis  à  l'analyse  II  possédait 
la  solubilité  normale  de  ce  carbure;  car  il  s'est  dissous  à 
peu  près  entièrement  dan  s  le  sixième  de  son  volume  d'alcool. 

La  marche  précédente  offre  cet  avantage,  que  le  gaz  dont 
on  admet  l'existence  est  isolé  en  nature  et  dans  l'état  de  pu- 
reté, ce  qui  donne  une  certitude  complète  aux  conclusions. 
Le  carbure  d'hydrogène  contenu  dans  la  partie  non  dis- 
soute a  été  calculé  comme  hydrure  de  propylène  :  c'est  là 
une  conséquence  forcée  de  la  composition  du  gaz  dissoiis. 

16.  Vérifications  par  les  lois  de  solubilité.  —  Elle  est 
confirmée  par  un  calcul  fondé  sur  les  lois  de  solubilité. 
Supposons^  en  effet,  que  le  gaz  combustible  (partie  non 
dissoute),  au  lieu  d'être  formé  de  : 

C«H» 4 

H^ ^9 

23 

eut  été  formé  par  un  mélange  gazeux  équivalent,  tel  que 


OW 6  ,.  C'H 


4 


11 


W 17  H* II 

23  23 

Ces  divers  mélanges  auraient  fourni  les  mêmes  nombres 
dans  l'analyse  par  combustion  IIL  Mais  ils  répondent  à 
des  mélanges  gazeux  primitifs  très -différents. 

Remontons  en  effet  par  le  calcul  jusqu'au  mélange  gazeux 
primitif.  Ce  mélange  était  formé  par  l'addition  du  mélange 
précédent  avec  les  gaz  qui  ont  été  dissous  à  l'aide  d'un  vo- 
lume d'alcool  égal  à  la  moitié  dudil  mélange,  en  présence 
duquel  cet  alcool  se  trouvait  saturé.  L'alcool  devait  donc 
renfermer,  d'après  les  lois  de  solubilité  : 

Dans  rhypothèse  de  C^H®: 

Carbure 4>5 

W 0,6 


Dans  rhypothèse  de  C^  H*  : 

Carbure 12 

H^ 0,7 


Dans  rhypothèse  de  C'H^; 

Carbure 3 

H^ 0,4 
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ce  qui  donnerai l,  paur  U  composiiion  du  gaz  primitif,  cal- 
culé d'après  les  lois  do  solubilité  ; 


est-Li-dirc     44-      en'...     10,5  c 

es 

à-dire     38 

56      H= 17,5 

62 

LOO                                    2H,0 

100 

TroiB[ém«  hypoibèso. 

'a\...      i5       c'est-à-dire     57 

r 11,5            .             43 

Or  la  composition  du  gaz  primitif  a  été  déierminée 
expérimentalement  par  l'analyse  eudioméirique  I.  En 
calculant  celle  analyse  dans  les  trois  hypothèses,  on  trouve 


Première  hjpolhèae. 

c'U' 43 


ivpolhèep.    I 

.     64,5 


roisième  hypoLbâ 

C'H'. 
Impossible. 


On  voit  ([uc  riiydruie  de  propylène  est  seul  conciliable 
avec  les  deux  analyses  cudiométriqnes  et  les  lois  de  solu- 
bilité. On  voit  aussi  comment  la  simple  comparaison  de 
l'analyse  III  avec  l'analyse  I  et  la  connaissance  du  vo- 
lume relatif  de  l'alcool  suftlscut  à  la  rigueur  pour  établir 
que  le  carbure  contenu  dans  le  mélange  est  bien  réelle- 
ment rhydrure  de  propylène,  même  sans  recourir  à  la 
mesure  effective  du  volume  dissous. 

C'est  à  l'aide  de  vérifications  de  ce  genre  que  l'on  peut 
reconnaître  ai  l'on  a  aifaire  à  un  carbure  unique,  ou  à 
deux,  voire  même  à  trois  carbures  mélangés.  Toutefois,  à 
mesure  que  le  nombre  des  carbures  augmente,  il  faut  faire 
intervenir  un  plus  grand  nombre  d'analyses  eudiumé- 
triques,  exécutées  sur  les  produits  successifs  que  l'on  ob- 
tient par   l'action  réitérée  des  dissolvants.    De  là  résulte 
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quelque  incertitude,  à  moins  que  les  carbures  multiples  ne 
soient  contenus  chacun  en  proportion  considérable  et  com- 
parable dans  les  mélanges  examinés.  J'ai  rencontré  des 
cas  de  ce  genre  dans  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur 
l'aldéhyde  et  sur  l'acétone. 

17.  Mélange  d'hydrogène  et  de  deux  carbures,  —  In- 
diquons par  un  exemple  la  marche  qu'il  convient  de  suivre 
alors.  Soit  un  mélange  d'hydrure  de  propylène,  d'hydrure 
d'éthylène  et  d'hydrogène,  tel  que  le  suivant: 

(I)     Hydrure  de  propylène 5o 

Hydrure  d'éthylène aS 

Hydrogène 25 

lOO 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  eudiométriquc  d'un 
tel  mélange  laissent  quelque  incertitude  ;  car  ces  nombres 
pourraient  être  aussi  représentés  par  : 

(II)     Hydrure  de  propylène 5o 

Formène 5o 

lOO 

ou  bien  encore 

(ni)     Hydrure  d'éthylène loo 

La  composition  qualitative  de  ce  mélange  est  donc  indé- 
terminée, tant  qu'on  se  borne  à  une  simple  combustion. 

Traitons-le  par  un  volume  d'alcool  égal  à  celui  du  ré- 
*  sidu  gazeux  final.  Les  parties  dissoute  et  non  dissoute  of- 
friront la  composition  suivante  : 

Partie  Partie 

dissoute.  i)on  dissoute. 

(I)     C«H» 43,0  7,0 

eH« i5,o  10,0 

H' 1,5  23,5 

59,5  4oi5 

Si  l'on  avait  eu  affaire  à  un  mélange  d'hydrure  de  pro- 


pylène  cl  de  formène,  on 

aurait  trouve 
F'anie 

PSTtio 

43 

'7 
Gu 

40 

Enfin  si  l'on  avait  affaire 
aurait  trouve  ; 

n  de  l'Lydiur 

Pnrli" 
diBBoule. 

e  d'élhylèi 

Par  lie 
on  dUsoute. 

(lU)    C'H' 

60 

4» 

w 


Ces  chiffres  montrent  à  première  vue  que  la  délermlna- 
tion  des  coefficients  de  solubdilé  n'apprend  rien  de  cer- 
tain dans  un  cas  de  ce  genre  et  ne  résout  pas  le.  problème 
expérimental,  les  volumes  dissous  étant  sensiblement  les 
mêmes  dans  les  trois  hypothèses.  Maïs  il  en  est  autrement 
de  l'analyse  eudioinétrique,  employée  suivant  ma  méthode. 

En  effet,  dans  l'hypothèse  (I). 


59,5  volumes  de  gaz  dissous  fourniront 
159,0        '■         il'adde  carbonique  (') 


tandis  que 


40,9  V. 


Dans  l'hytiothèse  (II), 

Go  volumes  di 
146         .:         d'i 


v.  résidu  four; 
le  carboniqiii 


[c  carbonique 


o  voliiincs  du  gax  résidu  fournir 
4        ■        d'acide  carbonique. 


(>]  Il  cet  Inutile  da  (airn  iiilËrvenir  la 
fui  repréBonlB  une  équation  de  condltioi 
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Enfin  dans  l'hypothèse  (III), 

60  volumes  du  gaz  dissous  fourniront 
120        1  '      d'acide  carbonique 

tandis  que 

40  volumes  du  gaz  dissous  fourniront 
80        u        d'acide  carbonique. 

La  comparaison  entre  les  résultats  du  calcul  et  ceux 
des  analyses  eudîométriques  est  de  nature  à  ne  laisser  au- 
cune incertitude,  spécialement  l'analyse  du  gaz  résidu. 

1*8.  Formules  générales.  —  Voici  des  formules  géné- 
rales pour  résoudre  lous  les  cas  analogues. 

Soient 

X  la  proportion  de  H^  dans  un  mélange  gazeux  et 
c  son  coefBcient  de  solubilité  clans  l'alcool  ; 
/  la  proportion  de  C*H*      et  c  son  coefficient 

z  n  OW       et  r" 

u  «>  C«H»       et  c"' 

V  •  C»H'«(')  et  c'^  » 

Le  volume  du  mélange  sera 

(1)  a: -hy -h  z -h  u -h  u  =  A. 

Brûlé  dans  Teudiomètre  il   fournira   un   volume  d'acide 
carbonique  (') 

(2)  j-h  23 -h  3a -4- 4<'=  B. 

Ce  gaz,  étant  traité  par  un  certain  volume  d'alcool  ab- 
solu, éprouvera  une  absorption  déterminée;  les  volumes 
respectifs  de  l'alcool  et  du  mélange  gazeux  seront  alors 
représentés  par  les  nombres  m  et  n,  quantités  mesurables 

(•)S'il  y  avait  des  vapeurs  de  C"H",C"H*%...,  on  ajouterait  des 
inconnues  correspondantes. 

(')  La  diminution  totale  du  volume  après  Pabsorption  de  CO'  ne  doit 
pas  entrer  en  compte,  car  elle  fournit  seulement  une  équation  de  condition. 


facilemenipar  expérience  (').  Ace  moment,  le  résidu gazeus 
offrira  la  composition  suivante  : 


(3) 


et  la  partie  dissoute  : 


mais   cette  dernière  équation  est   ideiitiijuemcut  la   cl 
férence  entre  (  i  )  et  (  3  ) . 

Le  résidu  gazeux   fournira,  par  sa  combustion,  un  ^ 
luma  d'acide  carbonique  C  : 


(4) 


l-...  =  C; 


r  combustion,  un 


certain  volume  d'acide  carbonique  : 


mais  celte  dernière  éc^uation  représente  scnlemcnt  une  véri- 
fication expérimentale,  car  elle  résulte  idenliquement  des 
équations  (a)  et  (4)- 

En  déGnitive,  nous  avons  quatre  équations  distinctes.  Si 
donc  le  nombre  des  gaz  ne  dépasse  pas  quatre  (trois  car- 
bures et  l'hydrogène,  par  exemple),  le  problème  est  réso- 
luble. Si  le  nombre  des  gaz  dépasse  quatre,  il  faudra  traiter 


(')  Il  fiiidra  isnir  campla  de  la 


I,  laquelle 
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une  seconde  fois  le  résidu  gazeux  par  Talcool  et  brûler  le 
résidu.  On  tire  de  là  deux  nouvelles  équations  et  ainsi  de 
suite. 

Le  problème  est  donc  toujours  soluble  algébriquement. 
Mais  comme  les  erreurs  inévitables  des  expériences  tendent 
à  s'accumuler,  il  ne  faudra  pas  regarder  comme  valables 
les  résultats  du  calcul,  toutes  les  fois  qu'ils  conduiront  à  de 
très-petites  valeurs  pour  quelque  inconnue.  Spécialement 
en  ce  qui  touche  les  carbures  condensés,  Tanalyse  de  la 
partie  soluble,  simple  vérification  au  point  de  vue  de  l'al- 
gèbre, est  au  contraire  capitale  au  point  de  vue  des  con- 
clusions expérimentales.  En  somme,  cette  manière  de 
procéder  est  d'autant  plus  exacte  que  le  nombre  de  carbures 
mélangés  est  moindre. 

§  111.  —  Conditions  thermoghimiques. 

L'aptitude  universelle  de  l'acide  iodhydrique  à  réduire 
et  hydrogéner  les  principes  organiques  semble,  de  prime 
abord,  singulière  et  difficile  à  expliquer,  tant  qu'on  a 
recours  à  des  considérations  purement  chimiques.  Aucun 
arrangement  de  formules  ne  saurait  la  faire  comprendre; 
car  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  bromhydrîque  ne  mon- 
trent rien  de  pareil.  Au  contraire,  la  thermochimie  rend 
compte  de  cette  opposition  entre  les  propriétés  des  divers 
hydracides',  elle  explique  en  même  temps  les  phénomènes 
multiples  et  spéciaux  qui  se  manifestent  dans  les  réduc- 
tions opérées  par  l'acide  iodhydrique.  Tous  ces  phéno- 
mènes résultent,  comme  je  vais  le  montrer,  des  trois  pro- 
priétés suivantes  : 

1°  La  réaction  de  l'hydrogène  libre  sur  les  substances 
organiques  dégage  de  la  chaleur. 

a°  L'hydrogène  est  fourni  par  l'acide  iodhydrique,  tan- 
tôt avec  dégagement  de  chaleur,  tantôt  avec  absorption  de 
chaleur,  suivant  les  circonstances.  Cette  absorption  est 
très-faible  quand  on  opère  sur  l'acide  gazeux  ;  elle  aug-^ 
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mente  à  mesure  que l'acîde  esl  ^lus  concentré-,  elle  demeure 
toujours  beaucoup  moindre  que  celle  qui  répondrait  à  la 
décomposition  des  autres  liydracides,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs. 

3"  L'acide  iodhydrique  commence  à  se  décomposer  spon- 
tanément vers  200  degrés,  et  surtout  vers  ajS  degrés,  en 
donnant  lieu  à  des  phénomènes  d'équilibre  entre  les  élé- 
ments mis  en  liberté  et  l'hydracide  non  décomposé. 

Démontrons  d'abord  ces  trois  propriétés,  puis  nous  en 
ferons  l'application  à  nos  expériences. 


A.  Rèacllon  du  rhydrogi 


e  libre. 


La  réaction  de  l'hydrogène  libre  sur  les  principes  orga- 
niques dégage  de  la  chaleur.  Dans  la  pratique,  celte  réaction 
directe  ne  s'exerce  guère  que  sur  certains  carbures  d'hy- 
drogène, tels  que  l'élhylène  (').  Mais,  en  théorie,  elle  doit 
être  envisagée  pour  tous  les  corps  susceptibles  d'être  trans- 
formés par  les  agents  de  réduction.  Voici  des  exemples 
relatifs  aux  principales  réactions  que  j'ai  étudiées  (^)  : 


"  Carbures  u 
ngé  en  hydi 


nis  à  l'hydrogène. 
ure  d'étliylène  : 
H^  =  C'H''. 


Chaleur  dégagée  (tous  les  corps  étant  à  la 
ordinaire]  : 

408000^367000^=36000  calo 
La  transformation  de  l'acétylène  en  éthylène; 


(<]  Lgb  cnloiils  I 
oijioséea  ilans  \et  Aonalcs  de  Chi 
(iSlK). 


l'hjni^ne,  :f  i 


..  (3., 
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doit  aussi  répondre  à  un  chiffre  voisin  de  36ooo,  et  la 
transformation  de  l'acétylène  en  hydrure  d'éthylène, 

doit  répondre  à  72000  environ,  si  l'on  admet  que  les  quan- 
tités de  chaleur  dégagées  par  l'union  d'un  principe  orga- 
nique, avec  divers  poids  d'un  même  élément,  sont  pro- 
portionnelles à  ces  poids.  J'ai  montré  qu'une  telle  loi  existe 
en  effet  pour  l'oxygène  (*). 

Benzine  changée  en  hydrure  d'hexylène  : 

io53ooo  —  997000  =  56000  environ. 
Térébenthène  changé  en  hydrure  de  terpilène  ; 

1628000  —  1682000  =  4^000, 

en  admettant  pour  l'hydrure  de  terpilène  la  même  cha- 
leur de  combustion  que  pour  le  diamylène. 

2°  Dédoublement  des  carbures, 
Diamylène  changé  en  hydrure  d'amylène  : 

(C'nr»)'4-2H2=:2C'»H'S 
1720000 —  1680000  =  40000. 

Térébenthène  changé  en  hydrure  d'amylène  : 

1697000  —  1680000  =  17000. 
3"  Alcools  changés  en  carbures. 
Alcool  mélhylique  changé  en  formène  : 

239000  —  2IOOOO  =  29000. 

(')  Annales  de  Chimie  ot  de  Physique,  4*  série,  t.  V!,  p.  334- 


V  Alcool  ori 

I     
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Alcool  ordinaire  en  liydrure  d'éthyléne  : 
C'H''0'>  'i-iî'  =  C'H'  -(-  H'O', 
390  000  —  367  000  =;  a3  000. 
Le  changRiiicnt  du  phénol  en  benzine, 

C'  =  H'0"  -f-  H»  =;  C"H«  +  H'0% 

doit  répoudre  à  un  chiffre  voisin  des  précédents. 

4"  Aldéhydes  changés  en  alcools. 

C'H'0'  +  H'  =  G<H''0', 

336000  —  321  000  =  iSooo  environ. 

5°  Mdéhydes  changés  en  carbures. 
C'H'0"  +  2H'  =  C'H'-t-H'0', 
1  38000  calories. 


Le  changement  de  l'acétone  en  liydrui-e  de  propylèoe, 
C«H«0'-I-2H'=G'H'4-  H"0', 
doit  fournir  un  chiffre  qui  ne  diffère  pas  beaucoup  du  pre 
cèdent. 

6"  Acides  monobasii/ites  changés  en  carbures  salures. 
Acide  acétique  ; 

G'H'O'  -)~3H"  =  C'B"  +  aH'O-, 

4 1 7  000  —  367  000  =;  5o  000, 

Acide  butyrique  : 

C'H'O' 

7140c 

7°  Acides  bibasiqacs  changés  en  acides  monobasiques. 

Acide  oxalique  en  acide  acétique  (réaction  théorique)  : 

C'H'O'-h  3H'  =  G'H'O'  -h  2H'0=, 

261000  —  210000  =  51000. 


H'  =  C'H'"-K  2H'0=, 

-  681000  =  33 000. 
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Le  changement  de  l'acide  succinique  en  acide  butyrique, 
observé  par  expérience  (avec  l'acide  îodhydrique), 

ne  doit  pas  différer  beaucoup  de  33ooo,  d'après  la  loi  de 
proportionnalité. 

8**  Jcides  bihasiques  changés  en  carbures. 

Acide  oxalique  en  hydrure  d'éthylène  (réaction  théo- 
rique) : 

468000  —  367  000  =  101 000. 

Le  changement  de  Tacide  succinique  en  hydrure  de  bu- 
tylène, 

C«H«0»  -f-  6H»  =  OW  -h  4H»0% 

observé  dans  mes  expériences,  ne  doit  pas  différer  beau- 
coup de  66000,  si  Ton  admet  que  les  changements  suc- 
cessifs de  l'acide  bibasique  en  acide  monobasique,  et  de  ce 
dernier  en  carbure,  dégagent  à  peu  près  les  mêmes  quan- 
tités de  chaleur,  conformément  à  la  loi  de  proportionnalité. 

g®  Éthers  changés  en. carbures  saturés, 

Éther  acétique  en  hydrure  d'éthylène  : 

eH*(C«H^0«)-|-4H»=:2C*H% 
83oooo  —  734000  =  96000. 

10**  Transformation  des  alcalis  en  carbures  et  ammoniaque, 

Méthylamine  en  formène  : 

C'H» Az  +  H^  =  OW  '^-  AzHS 

Cette  réaction  ne  peut  être  calculée,  faute  de  données 
numériques-,  mais  il  est  vraisembable  qu'elle  répoSd  à  un 
dégagement  de  chaleur  supérieur  à  20000  calories  [voir 
la  page  suivante). 


'  Âmides  chai 


Je  ne  possède  de  données  précises  que  pour  les  deux 
tiens  suivantes  : 

IVitrile  formique  (dérivé  d'un  acïde  monobasique). 
à-dira  acide  cyanhydrique,  changé  en  formèue  : 


1 

eux  reac- 


C'HAzH 


3H'  =  C'e'  +AiH', 

—  agi  ooo  ;=  64  ooo  -i 


X  étant  positif^ 

Nitrîle  oxalique  (dérivé  d'un  acide  bibasiquc),  c'est-à- 
dire  cyanogène,  changé  en  hydrure  d'élhylène  : 


=  C'H»- 


2AzH', 


C'Ai'- 
684000  —  529000=  i55ooo. 

La  transformation  des  amides  en  carbures  dégage  donc 
de  la  chaleur,  de  même  que  toules  les  autres  réactions  hy- 
drogénanles  envisagées  dans  le  cours  de  ce  travail. 

On  sait  encore  que  les  réactions  hydrogénantes  changent 
d'abord  l'acide  cyanhydrique  en  méthylamlne  : 

C'HAz  +  2H'— C'H'Az; 
d'après  la  loi  (le  proportionnalité,  ce  changement  devrait 
dégager   43 000  —  -x\  par  conséquent  la  réaction 

C'H'Aî  +  H'  =  C=H'  +  AzH= 
devrait  dégager 


1 2°  Substitutions. 

La  substitution  de  l'hydrogène  au  cblore,  an  brome,  à 
l'iode,  avec  formation  d'hydracïdps,  donne  lieu  à  un  d^a- 
gement  de  chaleur,  comme  il  résulte  des  exemples  suivants, 
les  seuls  pour  lesquels  les  calculs  soient  possibles  (Com^Ie.( 
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rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  l.  LXIX, 
p.  628  ;  Berthelot  et  Louguinine). 
Chlorure  acétique  : 

C^H^CIO»  -i-  H'  ==  C^H*0«  -f-  HCl, 

284  5po  —  267  000  =  17  5oo. 

Bromure  acétique  : 

CH^BrO»  -4-  H»  =  OWO^  -♦-  HBr, 
281 000  —  267  000  =  i4ooo. 

lodure  acétique  : 

OWIO^  -t-  H»  =  eH*0»  -♦-  HI. 
Mêmes  chiffres. 

Rappelons  encore  ici  quelques  résultats  généraux,  rela* 
tifs  aux  substitutions  ('),  et  qui  trouvent  de  nombreuses 
applications  dans  les  présentes  recherches  : 

I®  La  substitution  du  chlore  et  du  brome  à  l'hydrogène, 
avec  formation  d'hydracide,  dégage  de  la  chaleur  ;  tandis 
que  la  substitution  de  l'iode  à  l'hydrogène,  avec  ou  sans 
formation  d'hydracide,  absorbe  de  la  chaleur;  aussi,  cette 
dernière  substitution  n'a-t-elle  pas  eu  lieu  directement  et 
sans  le  concours  de  quelque  énergie  étrangère. 

a®  Au  contraire,  l'acide  iodhydrîque,  réagissant  sur  les 
composé^  iodés,  les  décompose  avec  substitution  de  l'hydro- 
gène à  l'iode  et  mise  à  nu  de  ce  dernier  élément;  cette  sub- 
stitMtion  ini^evse  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur, 

y^  L'acide  îodhydrique  attaque  en  général  les  composés 
chlorés  et  bromes,  soit  minéraux,  soit  organiques,  et  il  en 
déplace  le  chlore  et  le  brome  sous  forme  d'hydracides,  en 

(*)  Berthelot  et  Louguinine,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  LXIX,  p.  63G  et  687;  1869. 

•  Ann.  dflChim,  et  de  Phys.,  4«jérie,  t.  XX.  (Août  1870.)  29 
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s'y  subslituanl  :  ces  phénomènes  ont  lici 
de  clialem. 

4"  Il  suitde  cette  réaction,  combinée  avec  la  précédente, 
que  l'acide  iodhydrique  opère  la  substitution  du  chlore  ou 
du  brome  par  l'hydrogène,  dans  les  composés  chlorés  ou 
bromes,  avec  dégagement  de  chaleur. 

Par  exemple,  l'éther  chlorliydrique,  C*H*CI,  est  d'abord 
changé  en  élher  iodhydrique, 

C'H'Cl  +  HI  =  C'H'I, 
puis  ce  dernier'  est  changé  en  hydrure  d'éthylène, 


C  H'I  4 


-P, 


B.    Quantités  de  chalfw  mises  en  jeu  dtms  la 
décomposition  de  l'acide  iodivydrique . 

L'iiydrogène,  qui  produit  les  réductions  précédentes, 
n'est  pas  libre;  mais  il  dérive  de  l'acide  iodhydrique.  Si 
l'on  veut  évaluer  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans 
les  réactions  réelles,  il  faut  ajouter  aux  quantités  calculées 
pour  l'hydrogène  libre  les  quantités  de  chaleur  correspon- 
dant à  la  décomposition  de  cet  hydracide,  dans  les  diverses 
conditions  des  expériences. 

Tantôt  j'ai  opéré  sur  le  gaz  iodhydrique,  dans  des  condi- 
tions et  à  une  température  telles,  que  l'iode  se  séparait 
sous  forme  gazeuse  (réduction  de  l'acide  cyanhydrîque,  du 
sulfure  de  carbone,  etc.  ) .  On  peut  aussi  opérer  sur  le  gaz 
iodhydrique,  l'iode  se  séparant  sous  forme  solide  ou  solide, 
lorsque  les  réactions  ont  lieu  à  une  température  plus  basse. 

Tantôt  j'ai  opéré  sur  les  solutions  aqueuses  d'hydracide 
à  diverses  températures,  comprises  depuis  zéro  jusqu'à 
3oo  di'grés,les  solutions  étant  saturées;  ou  bien  les  solu- 
tions étant  plus  ou  moins  étendues.  L'iode  qui  se  séparç 
dans  une  même  solution  peut  prendre  la  forme  solide;  ou 
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bien  il  peut  s'unir  avec  Texcès  d'hydracide,  en  produisant 
de  l'acide  îodhydrique  ioduré.  Enfin  j'ai  opéré  parfois  sur 
l'acide  iodhydrîque  déjà  engagé  en  copabinaison.  Exami- 
nons ces  diverses  circonstances. 


I**  Hydtacide  gazeux. 


La  décomposition  du  gaz  iodhydriqtie  en  hydrogène  et 
en  iode  gazeux,  telle  qu'elle  a  lieu  au-^dessusde  aoo  degrés 
par  exemple,  absorbe  800  calories  :  ce  qui  montre  que 
l'acide  iodhydrique  est  formé  avec  dégagement  de  cbaleur 
par  la  réaction  directe  de  l'hydrogène  sur  l'iode,  contrai- 
rement à  une  opinion  accréditée  chez  divers  auteurs. 

Voici  le  calcul  de  cette  quantité  : 

H-f-I,  dans  leur  état  actuel,  forment  HI  en  solution 
étendue  avec  dégagement  de  i45oo  calories.  (Favbe  , 
Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^ 
t.  LXVI,  p.  1236^  1868.) 

D'autre  part,  la  dissolution  de  Hl  gazeux  dans  une 
grande  quantité  d^eau  dégage  : 

D'après  Favre 18900  calories. 

D'après  Berthelot  et  Louguinine  ....      igGoo         » 

Moyenne 19260         » 

D'où  il  suit  que  la  formation  de  HI  gazeux,  par  H  et  I 
solide,  à  la  température  ordinaire,  absorbe  — 47^0  calories. 

Mais  ce  n'est  pas  sous  cette  forme  que  la  réaction  a  lieu: 
c'est  entre  l'iode  gazeux  et  l'hydrogène,  à  une  tempé- 
rature plus  élevée.  Il  convient  donc  de  rapporter  la  réac- 
tion à  ces  conditions.  Supposons-la  opérée,  par  exemple 
à  200  degrés  :  la  variation  de  là  chaleur  de  combinaison 
est  exprimée  par  la  formule  U  —  V  [voir  ces  Annales  ^ 
4*  série,  t.  VI,  p.  3o4)  ;  U  étant  la  quantité  de  chaleur  né- 
cessaire pour  porter  les  éléments  de  zéro  à  200  degrés,  V,  la 
même  quantité  pour  le  composé. 


^^^^^^^^^^M5^^^^ 

^B 

^^^B|R                       Calcul  de 

^^1 

P                   Ha  pour  chaleur  spédBque  3,4- 

Doiic,  de  zéro  à  aoo  degrés,  H  absorbe 

680  calorie.. 

I  solide  a  pour  chaleur  spécifique  {Re- 

gnauU)  o,o54i  :  soit,  poui'  i  équiva- 

lent: 6,g.  De  zéro  à  iiSdegrés  (point 

de  fusion),  il  absorbe  donc 

,80           ,, 

La  chaleur  de  fusiou  Je  l'iode  (Favre) 

est  11,7;  ii,7X  lay  donne 

.490          • 

La  chaleur  spécifique  de  l'iode  liquide 

(Favre  et  Silbermann)  est  o,io8a: 

soit  pour  1  équivalent  13,7.  De  ii'S 

à    180   degrés    (point  d'ébullition}. 

1  iode  absorbe  donc. ..  1  *•.•...,"-*  - 

910 

l,a  chaleur  de  vaporisation  (Favre  eV 

Silbermaun)    est    239  :    soit,  pour^ 

S 

f  équivalent 

3Uo 

La  chaleur  spéci 6 que  du  gaz  iodé  peut 

\ 

être  regardée  comme  égale,  sous  le 

\ 

même  volume,  à  celle  du  hrome  ga- 

zeux, laquelle  a  été  donnée  parM.  Re- 

^^^_ 

guault:  soit,  pour  127  parties,  4,4. 

^^^H 

De  180   à  200  degrés,   l'iode  absor- 

^^^1 

bera  donc 

"^^H 

En  définitive,  U  =^ 

Calcul  de  V. 

V 

Pour  HI  gazeux  nous  admettrons  la  mër 

ne  chaleur  spé- J 

cifii|ue  que  pour  HCI(chalourdéti;rminéL'pa 

rM.Kognault):  1 

soil,  pour  1  équivalent  =  ia8,  le  chilTre  H 

ya.  Entre  zéro     | 

et  200  degrés,  l'absorption  de  chaleur  est  donc                           J 

V=  i35o  calories. 

J 

En  définitive. 

1 

1 «  —  V  =  563o  calories. 

^ 
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Ajoutons  ce  nombre  à  —  47^0  calories,  nous  trouvons 
800  calories  environ  pour  la  chaleur  dégagée  dans  la 

formation  du  gaz  îodhydrique,  vers  200  degrés,  au  moyen 

des  éléments  gazeux. 

2.  Au  contraire,  la  décomposition  du  gaz  chlorhydrique 
en  ses  éléments  gazeux  absorbe  28800  calories  pour 
I  équivalent,  HCl  =  36^*^,5  {*)  :  soit,  vers  200  degrés, 
—  24000  calories. 

3.  La  décomposition  du  gaz  bromhydrique  en  ses  élé- 
ments gazeux  absorbera  12600  calories,  pour  HBr  =  81 
grammes  (*),  vers  200  degrés. 

Les  nombres  relatifs  aux  trois  hydracides  gazeux,  envi- 
sagés comme  formés  par  Tunion  de  leurs  éléments  gazeux, 
ne  changent  guère  avec  la  température  5  je  négligerai  ces 
petites  variations. 

4.  A  l'inspection  des  chiffres  précédents,  on  comprend 
pourquoi  l'acide  iodhydrique  gazeux  est  plus  facile  à  dé- 
composer que  les  autres  hydracides,  soit  par  la  lumière, 
soit  par  la  chaleur,  soit  par  les  réactifs.  On  comprend  éga- 


-r- 


(^)  HCl  en  solution  étendue,  en  se  décomposant  en  H+Gl  guzeux» 
absorbe  4*  3oo  (Favre).  —  Entre  zéro  et  aoo  degrés,  U — V  (pour  HCl 
{gazeux)  =  igo. 

(')  H  +  Br=:  HBr,  en  solution  étendue,  dégage  29700  calories  (Favre)  : 
or  HBr  gazeux»  en  se  dissolvant,  dégage: 

D'^après  Favre,  igioo  calories; 

D'après  Berthelot  et  Louguinine»  31 100  calories. 

En  adoptant  le  dernier  chiffre,  la  chaleur  dégagée  par  H  +  Br  unia  dans 
leur  état  actuel  sera  8600  calories. 

Rapportons  encore  la  réaction  aux  éléments  gazeux  et  à  200  digrés: 

H  de  zéro  à  200  degrés  absorbe 680^*' 

Br  liquide,  absorbe  de  zéro  à  58  degrés  (Regnault) 5ao 

Sa  vaporisation  absorbe  ^Andrews) 365o 

Br  gazeux,  absorbe  entre  58  et  200  degrés  (Regnault). . . .       620 

U=:  5370 
H  Br  absorbe  de  zéro  à  200  degrés V  =  1 35o 

XJ  — V  =  4^ 

Formation  de  HBr  à  300  degrés  :  8600  +  4000  =  13600* 


( 
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lemcut  pouri^uoi  les  moindres  changements  survenus  dans 
l'état  solide,  liquide  ou  gazeux  des  corps  mis  en  présence, 
ou  dans  leur  état  de  dissolution,  peuvent  déterminer  une 
réaction,  en  fournissant  le  petit  travail  positif  qui  doit  être 
exécuté  pour   opérer  ta  déiomposition  de  l'acide  iodhy- 

2°  Acide  iodhydrique  dissous. 

\ .  Acide  étendu.  —  La  décomposition  de  l'acide  iodhy- 
drique,  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau  et  pris  à  la 
température  ordinaire,  absorbe  (HI  ^  taS  grammes)  : 

L'iode  se  séparant  sous  forme  solide. . .      i4^<3'3  calories; 

L'iode  se  séparant  sous  forme  gazeuse  (comme  ïl  ar- 
rive, par  exemple,  lorsqu'il  est  entraîné  par  un  courant 
gazeux) 19200  calories  environ. 

Enfin,  Il  peut  arriver,  soit  que  l'iode  demeure  liquide  h 
une  température  élevée,  soit  qu'il  demeure  dissous  dans 
l'excès  d'acide  iodhydrique  non  décomposé.  L'effet  ther- 
mique correspondant  à  ces  changements  d'étal  n'est  pas 
connu;  mais  il  ne  saurait  guère  dépasser  (en  le  supposant 
négatif)  la  chaleur  de  fusiou  de  l'iode,  soit  i5oo  calories. 
Ainsi  la  décomposition,  en  donnant  naissance  à  de  l'iode 
liquide  ou  dissous,  ne  doit  pas  absorber  plus  de  16000  ca- 
lories. 

Tous  ces  résultats  s'appliquent  à  des  solutions  aqueuses 
très-étendues. 

2.  Acide  concentré.  —  Si  l'on  opère  sur  des  solutions 
plus  concentrées,  la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition 
diminue,  attendu  que  les  solutions  concentrées  dégagent  de 
la  chaleur  lorsqu'on  les  étend  d'eau,  ei  elles  en  dégagent 
d'autant  plus  qu'elles  sont  plus  concentrées. 

Cherchons  dans  <juelles  limites  varie  la  chaleur  mise  en 
jeu,  suivant  la  concenlraiion. 


liqi 


Nous  avons  vu  plus  haut  que  l'on  pouvait  obtenir  des 
'  poids 


lueurs   renie 


t  JUSqu 


70  poui 


ï  de  Ici 
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d'acide  iodhydrique  et  seulement  3o  pour  loo  d'eau.  Dans 
une  liqueur  de  ce  genre,  la  décomposition  des  premières 
portions  d'acide  iodhydrique  absorbe  bien  moins  de 
chaleur  que  dans  une  liqueur  étendue.  L'effet  sera  d'au- 
tant plus  atténué  que,  le  poids  de  l'eau  ne  changeant  pas, 
l'acide  iodhydrique  non  décomposé  éprouvera  une  cer- 
taine dilution,  par  suite  de  la  décomposition  du  reste  : 
dilution  qui  est  accompagnée  par  un  dégagement  de  cha- 
leur. 

Cet  effet  secondaire  et  inverse  deviendra  surtout  mar- 
qué dans  le  cas  où  l'on  opérera  sur  une  dissolution  saturée 
et  en  présence  d'un  excès  de  gaz  iodhydrique,  comme  il 
arrive  dans  les  tubes  scellés  renfermant  une^olution  iodhy- 
drique saturée  à  froid,  puis  chauffée  à  280  d^rés.  L'acide 
iodhydrique  détruit  dans  une  semblable  dissolution  se 
trouve  remplacé  à  mesure  ;  de  telle  façon  que  l'effet  ther- 
mique tend  à  être  réduit  dans  les  premiers  moments  à  ce 
qu'il  serait  si  l'on  opérait  la  décomposition  sur  le  gaz  lui- 
même  et  non  sur  sa  dissolution  :  observons  en  outre  que 
dans  ce  cas  l'iode  se  sépare  à  l'état  dissous. 

De  là  on  peut  déduire  la  limite  extrême  du  phénomène 
thermique.  En  effet  on  a  vu  que  la  décomposition  du  gaz 
iodhydrique  en  hydrogène  et  iode  gazeux  absorbe  800  ca- 
lories; tandis  que  si  Tiode  prend  l'état  liquide,  cette 
décomposition  dégage  au  contraire  8200  calories.  Or 
l'état  dissous  ne  doit  pas  différer  beaucoup  de  l'état 
liquide. 

3.  Limites  thermiques,  —  En  résumé  la  décomposition 
de  l'acide  iodhydrique  dissous,  avec  formation  d'iode  dis- 
sous, absorbera  au  maximum  16000  calories,  si  Tacide  est 
très-étendu.  Au  contraire,  celle  même  décomposition 
pourra  dégager  près  de  3 200  calories,  si  la  liqueur  est  sa- 
turée d'hydracide  et  mise  en  présence  d'un  excès  de  gaz 
iodhydrique. 

Il  suit  de  là    que  les   réactions   hydrogénantes  seront 
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(l'autaDt  plus  faciles  que  la   solution   iodhydriquc  appro- 
chera  davantage  du  point  de  saturation. 

4.  Dilution  progressive.  —  Cependant  les  chiffres  pré- 
cédents ne  sont  applicables  i^u'auN  premières  portions  d'hy- 
dracide  décomposées,  Si  l'agent  réducteur  continue  à  agir, 
la  dilution  de  l'acide  va  sans  cesse  croissant.  Lorsque  l'on 
prend  comme  poiul  de  départ  des  dissolutions  déjà  très- 
étendues,  il  ne  parait  pas  que  cet  accroissement  dans  la 
dilutiûu  change  notablement  la  quantité  de  chaleur  absor- 
bée par  la  décomposition  d'un  même  poids  d'hydracide. 

Au  contraire  l'influence  de  la  décomposition  progressive 
est  extrêmement  marquée  lorsqu'on  part  d'une  dissolution 
saturée.  En  effet,  celle-ci  traverse  par  degrés  toutes  les  con- 
centrations, jusqu'à  cequ  elle  arrives  l'état  de  liqueur  trés- 
diluée  ;  or,  la  décomposition  d'un  même  poids  d'acide  iod- 
hydrique  dans  ces  circonstances  dégage  d'abord  près  de 
3uoo  calories  par  équivalent;  puis  une  quantité  nulle;  puis 
elle  absorbe  des  quantités  de  chaleur  croissantes  depuis 
zéro  jusqu'à  16000  environ.  On  tirera  lout  à  l'heure  de  ces 
chiffres  des  conséquences  fort  importantes. 

5.  Tous  les  calculs  ci-dessus  ont  été  effectués  à  l'aide 
de  données  thermiques  relatives  à  la  température  ordinaire; 
tandis  que  les  réductions  s'opèrent  à  des  températures  di- 
verses et  qui  peuvent  s'élever  jusque  vers  3oo  degrés,  Ea 
outre  elles  ont  lieu  le  plus  souvent  dans  des  lubes  scellés  et 
dans  des  conditions  telles,  que  l'hydracidedoit  se  séparer  en 
partie  de  ses  solutions  aqueuses  à  l'état  de  gaz  très-condensé. 
Il  n'est  guère  possible  de  tenir  un  compte  tout  à  fait  rigou- 
reux de  ces  circonstances',  mais  leur  action  s'exerce  à  la 
fois  sur  les  deux  termes  de  la  différence  U  —  V  :  ce  qui 
montre  que  l'influence  de  la  température  el  de  la  conden- 
satiou  ga;ieuse  ne  doit  pas  modifier  beaucoup  les  résultais 
calculés.  C'est  pourquoi  je  pense  que  les  raisonnements  qui 
précèdent  représeutentia  maiche  el  le  sens  général  desphé- 

\  leurs  conséquences   coïncident,  eu  effet,  avec 
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]'enseinble  des  faits  observés  dans  ]a  réduction  des  prin- 
cipes organiques. 

3°  Acide  iodhjdrique  combiné. 

1.  Il  est  nécessaire  de  faire  encore  le  calcul  thermique 
des  réductions  opérées  avec  l'acide  iodhydrique  déjà  com- 
biné, c'est-à-dire  des  réductions  opérées  avec  Tiodhydrate 
d'ammoniaque  et  avec  Tiodure  de  potassium. 

L'iodhydrate  d'ammoniaque  réagit  seulement  par  son 
acide  iodhydrique  :  or,  pour  séparer  le  sel  solide  en  am- 
moniaque et  hydracide  gazeux  »  il  faut  absorber  4^000  ca- 
lories environ  (en  admettant  le  même  chiffre  que  pour  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque).  Tel  est  le  travail  supplé- 
mentaire qui  doit  être  effectué  pour  que  la  réduction  ait 
lieu.  Les  réductions  par  Tiodhydrate  d'ammoniaque  seront 
donc  en  général  plus  difficiles  que  les  réductions  opérées 
par  l'acide  iodhydrique  seul,  gazeux  ou  même  dissous.  Il 
ne  saurait  y  avoir  d'exception  que  pour  des  cas  très-spé- 
ciaux, où  l'ammoniaque  elle-même  interviendrait  par  ses 
éléments. 

2.  L'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore,  étant  formé 
avec  dégagement  de  chaleur,  donne  lieu  à  une  conclusion 
toute  semblable. 

3.  Il  en  est  de  même  de  Tiodure  de  potassium,  envisagé 
comme  une  simple  source  d'acide  iodhydrique  :  il  faut 
d'abord  faire  le  travail  nécessaire  pour  séparer  l'hydracide 
de  la  potasse. 

4.  En  présence  d'un  acide  qui  dégage  par  son  union 
avec  la  potasse  une  certaine  quantité  de  chaleur,  on  doit 
tenir  compte  de  la  différence  entre  la  chaleur  ainsi  dégagée 
et  la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  l'iodure  al- 
calin en  potasse  et  hydracide  gazeux,  différence  presque 
toujours  négative.  Mais  il  en  est  autrement  quand  Thy- 
dracide  se  sépare  à  Tétat  de  dissolution  étendue  dans 
l'eau  ou  dans  un  autre  liquide,   circonstance  qui   tend  à 
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rendre  nulle  la  différence  susdite,  mais  qui  est  peu  favo- 
rable aux  réduclions.  L'iodure  de  potassium  n'est  donc  pas 
prélérable  à  l'acide  iodhydrique  dans  les  cas  de  ce  genre. 

5.  L'attaque  d'un  composé  chloré  ou  brome  par  l'iodure 
de  potassium  se  ramène  aux  cas  précédents,  en  tenant 
compte  de  la  chaleur  qui  se  dégage  en  général  [voir  p.  4^9), 
lorsque  l'iodure  alcalin  se  change  en  bromure  ou  en  chlo- 
rure par  substitution.  Celle  quantité,  calculée  pour  les 
seuls  cas  pour  lesquels  on  ait  les  données  nécessaires 
[Comptes  rendus^  t.  LXIX,  p.  635),  s'élèïc  tout  au  plus  à 
2  ou  3ooo  calories;  elle  ne  suffit  pas  en  général  pour  com- 
penser les  conditions  défavorables  que  présente  l'emploi 
de  l'iodure  de  potassium  à  la  place  de  l'acide  iodhydrique. 

6.  Dans  les  expériences  que  j'ai  faites,  il  y  a  treize  ans, 
sur  la  transformation  du  bromure  d'élhylène  en  hydrure, 
la  réaction  de  l'iodure  de  potassium  est  encore  plus  com- 
pliquée :  en  effet,  le  sel  alcalin  se  change  en  bromure,  et 
les  éléments  de  l'eau  interviennent  pour  donner  naissance 
à  de  l'acide  carbonique. 

D'après  rétude  que  j'ai  faite  de  celte  réaction,  l'iodure 
de  potassium  change  d'abord  le  bromure  d'élhylène  en 
iodure  : 

C'H'Br'  -t-  aEI  =  C'H'I'  -t-  aKBr, 

et  l'iodure  d'élhylène  réagit  sur  l'eau   pour   son  propre 
compte,  et  suivant  l'équation  que  voici  {')  : 

7C'H'I'-H4n'0=  =  6C'B'+  iC'0'  +  -}V. 
Calculons  le  phénomène  iherniîque  correspondant  à  celle 
dernière  équation,  en  formant  les  corps  contenus  dans 
chacun  des  deux  membres,  à  partir  de  leurs  éléments  : 
C  -I-  H'  =C'H'  absorbe  8ooo  X  7  =        —  56ooo 

C'H*-l-r=C'H'r  dégage  j;  X  7  =  Tx 

H'-|-0'[à  2'î5'')  =  H'0-  dégage  59000  X  4=  236oi 
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G^  +  H*  =  G^H*  dégage  environ  44  ^^^  X  6  =:  264000 
G»  4-  0*  =  G*0*  dégage  94000  X  2  =  188000 
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Donc  la  formation  de  6C*H*  dégage  372000 —  'jx^  soit 
pour  I  équivalent  de  C* H* P,  39000  —  a:;  quantité  posi- 
tive, car  X  ne  saurait  guère  dépasser  la  chaleur  de  liqué* 
faction  de  l'éthylène  (6  à  8000  calories)  :  ceci  résulte  de  la 
faible  stabilité  de  l'îodure  d'éthylène. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  métamorphose  de  Tiodure  d'éthy- 
lène  en  hydrure  par  Tiodure  de  potassium  et  Peau  dégage 
un  peu  moins  de  chaleur  que  par  l'acide  iodhydrique  gazeux: 

C^H^'  -t-  2 HI  =  e H«  -♦-  2P. 

Eln  effet  cette  dernière  réaction,  calculée  de  même,  dégage 

5o4oo  —  X  calories, 

c'est-à-dire  iiooo  calories  de  plus. 

Au  contraire,  les  métamorphoses  du  chlorUre  et  du  bro- 
mure d'éthylène  par  l'iodure  de  potassium  et  l'eau  donnent 
lieu  à  une  double  décomposition  préalable^  et  par  suite  à 
un  dégagement  de  chaleur,  qui  compense  en  grande  partie 
la  difierence  précédente.  Dans  ces  cas,  il  semble  donc  qu'on 
puisse  employer  à  volonté  l'iodure  de  potassium  et  Feau, 
ou  bien  l'acide  iodhydrique  concentré;  mais  le  dernier 
agent  développe  une  réaction  plus  nette,  puisqu'il  ne  dé- 
termine pas  la  formation  de  l'acide  carbonique. 

7.  En  résumé,  l'acide  iodhydrique  libre  et  gazeux,  ou 
très-concentré,  est  préférable  dans  tous  les  cas  à  l'hydracide 
déjà  combiné. 

C.  Décomposition  spontanée  de  V acide  iodhydrique, 

I.  La  grandeur  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  l'ac- 
tion de  Thydrogène  sur  les  principes  organiques  et  la  peti- 
tesse des  quantités  mises  en  jeu  par  le  dédoublement  du 
gaz  iodhydrique  ne  suffisent  pas  pour  expliquer  Tefficacité 
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singulière  de  ce  réactif.  Il  faut  encore  faire  intervenir  sa 
(lécom position  spontanée,  à  la  température  des  expériences, 
et  la  limite  apportée  à  celte  décomposition  par  la  présence 
de  l'hydrogène  libre.  Eu  eflet,  l'acide  iodhydrique  com- 
mence à  se  résoudre  en  ses  éléments  entre  3ooet3oodegrés. 
Il  agît  donc  vers  ces  températures  comme  une  source  d'hy- 
drogène naissant.  Ce  n'est  pas  tout  :  l'acide  iodhydrique 
gazeux,  en  se  décomposant,  manifeste  des  phénomènes  de 
dissociation  (').  Entre  l'iode,  l'hydrogène  et  l'acideiodhy- 
drique,  il  s'établit  un  certain  équilibre, variable  avec  la  tem- 
pérature et  diverses  autres  conditions.  Cet  équilibre  a  pour 
ellet,  soit  d'arrêter  la  décomposition  de  l'hydracide  à  un  cer- 
tain ternie,  dans  le  cas  où  l'un  opère  sur  l'acide  préexistant, 
soit  de  limiter  la  combinaison  de  l'iode  et  de  l'hydrogène  aa 
terme  complémentaire,  dans  le  cas  où  l'on  opère  sur  les  élé- 
ments libres. 

2.  L'hydrogène,  qui  Ict^d  ainsi  à  devenir  libre,  s'unit 
avec  une  extrême  facilité  aux  principes  organiques,  soit 
pour  les  saturer  d'hydrogène,  soit  pour  se  substituer  au 
chlore  ou  à  l'oxygène.  Mais,  l'hydrogène  étant  absorbé,  il 
tend  à  s'en  produire  une  nouvelle  proportion,  et  il  en  est 
ainsi  justju'à  ce  que  le  principe  organique  ne  puisse  plus 
prendre  aucune  portion  d'hydrogène.  Celui-ci  devient  alors 
libre  réellement  et  se  met  en  équilibre  définitif  avec  l'iode  et 
1  hydracide,  de  façon  à  arrêter  la  décomposition.  La  réduc- 
tion du  principe  organique  et  la  décomposition  de  l'hydra- 
cide  sont  donc  corrélatives. 

3.  Il  en  est  autrement  des  réactions  capables  de  dégager 
l'Iiydrogène  sans  limite,  telle  que  celle  des  métaux  alcalins 
sur  les  solutions  aqueuses,  ou  bien  celle  du  fer  et  du  zinc 
sur  les  liqueurs  acides.  En  etlet,  dans  ces  dernières  réac- 
tions, tout  l'hydrogène  peut  se  trouver  dégagé  avant  que  le 
principe  organique  soit  complètement  réduit,  les  deux  phé- 

t')  lUuTEPBWiUii,  DulUlmiL-  la  Société  CAimi./uc,  ^'  séri*.  t.  VU,  p.  aoî. 
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nomènes  étant  indépendants.  On  conçoit  donc  que  cette 
classe  de  réactions  hydrogénantes  soit  moins  efficace  que 
celle  de  l'acide  iodhydrique. 

4.  Ce  n'est  pas  d'ailleurs  la  seule  différence  entre  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  et  celle  des  métaux  alcalins.  D'abord 
ceux-ci  ne  fournissent  pas  l'hydrogène  par  eux-mêmes  au 
principe  organique;  leur  influence  hydrogénante  ne  s'exerce 
qu'avec  le  concours  de  l'eau,  ou  bien  encore  aux  dépens 
des  éléments  mêmes  du  principe  organique.  En  outre  l 'ex- 
périence prouve  que  les  métaux  alcalins,  en  agissant  direc- 
tement sur  les  principes  oxygénés,  à  200  degrés,  et  souvent 
dès  la  température  ordinaire,  déterminent  la  formation 
de  divers  acides  organiques,  et  par  suite  la  séparation  du 
carbone  sous  des  formes  multiples.  Au  contraire  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  est  essentiellement  hydrogénante , 
sans  complications  accessoires. 

5.  Pour  achever  de  définir  l'étal  d'équilibre  entre  l'hy- 
drogène, l'iode  et  l'acide  iodhydrique,  il  est  nécessaire 
d'ajouter  que  cette  limite  change  avec  la  nature  des  corps 
étrangers  mis  en  présence.  C'est  ce  que  j'ai  observé  dans  les 
réductions  de  principes  organiques  différents,  en  opérant 
avec  un  même  poids  d'acide  également  concentré,  renfermé 
dans  des  tubes  de  même  nature  et  de  même  capacité,  chauffés 
à  la  même  température  et  pendant  le  même  temps,  enfin  la 
quantité  d'hydrogène  cédé  au  principe  organique  étant  la 
même.  Par  exemple,  la  quantité  d'hydrogène  qui  devient 
libre  est  beaucoup  plus  petite  lorsque  l'on  opère  avec  la 
benzine,  finalement  changée  en  hydrure  d'hexylène,  que 
lorsque  l'on  opère  sur  le  toluène,  changé  en  hydrure  d'hep- 
tylène,  et  sur  les  carbures  homologues  :  tous  ces  carbures 
fixent  cependant  la  même  quantité  d'hydrogène,  6  équiva- 
lents. De  même  la  réduction  des  corps  de  la  série  grasse 
met  en  liberté  moins  d'hydrogène  que  la  réduction  des  car- 
bures pyrogénés,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Ces  cir- 
constances semblent  indiquer   que   la   décomposition   de 
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l'acide  iodhydrique  est  plus  compliquée  qu'une  simple 
dissociation,  l'hydrogène  et  l'iode  mis  en  liberté  à  une 
haute  température  étant  en  proportion  variable  pour  un 
même  poids  d'hydracide. 

6,  Une  telle  diversité  prouve  en  outre  que  l'hydrogène 
et  l'iode  mis  en  liberté  dans  les  conditions  ci-dessus  ne  se 
reeombiuent  pas  en  totalité  pendant  la  période  du  refroi- 
dissement. La  portion  recombinée  doit  même  èlre  peu  con- 
sidérable, si  l'on  observe  que  la  tension  de  l'hydrogène 
libre  dans  les  tubes  atteint  et  dépasse  parfois  4o  atmo- 
sphères, à  la  température  ordinaire.  A  280  degrés,  le  poids 
de  l'hydrogène  libre  dans  les  mêmes  tubes  ne  doit  guère 
être  plus  grand,  attendu  que  le  poids  précédent  répondrait 
à  une  tension  de  80  atmosphères  environ  à  280  degrés, 
tandis  que  la  limite  de  résistance  des  tubes  est  voisine 
de  100  atmosphères.  Il  parait  donc  que  l'iode  et  l'hydro- 
gène, en  équilibre  de  dissociation  avec  l'acide  iodhydrique 
vers  aSo  degrés,  ne  se  recombinent  guère  pendant  le  re- 
froidissement. J'attribue  cette  anomalie  à  l'union  de  l'îode 
avec  l'hydracide  lui-même  et  à  sa  dissolution  dans  la  li- 
queur aqueuse,  union  et  dissolution  qui  n'auraient  pas  lieu 
vers  280  degrés,  mais  seulement  à  une  température  plus 
basse  et  pendant  la  durée  du  refroidissement. 

D.   Réiiuction  des  principes  organûjuei. 
Montrons  comment  les  faits  précédents  trouvent  leur 
application  dans  l'étude  de  la  réduction  des  principes  orga- 
niques. Trois  circonstances  générales  dominent  cette  ré- 
duction, savoir  :  la  température,  la  concentration  de  l'hy- 


dracide,   enfin 


rapport 


entre    le 


ids    du 


principe 


organique  et  celui  de  l'hydracide  nécessaire  pour  le  réduire 
compi  étemen  t . 

I.  Température,  —  La  température  varie  suivant  les 
réductions  que  l'on  cherche  à  produire,  depuis  la  tempéra- 
ture ordinaire  jusqu'au  rouge  sombre.  Mais  les  réductions 
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extrêmes  ne  se  produisent  guère  avant  270  i  a8o  degrés: 
ce  qui  s'explique,  car  c'est  seulement  vers  cette  tempéra- 
ture que  la  décomposition  spontanée  de  Tacide  iodhydrique 
(commencée  un  peu  plus  bas)  devient  considérable. 

2.  Concentration.  —  C'est  surtout  Thydracide  au  maxi- 
mum de  concentration  qui  produit  les  réductions  et  spécia- 
lement les  réductions  extrêmes,  quoique  les  réductions 
intermédiaires  puissent  être  obtenues  avec  un  acide  moins 
concentré.  Par  exemple,  la  transformation  de  la  benzine 
en  hydrure  d'hexylène  ne  se  produit  guère  qu'avec  une  so- 
lution d'hydracide  saturée  à  froid,  d'une  densité  double  de 
Teau  et  employée  en  grand  excès  ;  un  acide  dont  la  densité 
est  seulement  égale  à  1,7  demeure  sans  action  sensible. 

Or  celte  différence  entre  les  réactions  de  l'acide  iodhy- 
drique, suivant  la  concentration,  résulte  évidemment  de  la 
différence  entre  les  quantités  de  chaleur  absorbées  dans  sa 
décomposition.  Nous  avons  vu  que  la  décomposition  d'une 
solution  très-étendue  d'hydracide  absorbe  jusqu'à  16000  ca- 
lories par  équivalent;  tandis  que  la  décomposition  du  gaz, 
en  présence  d'une  solution  saturée,  peut  dégager  800  ca- 
lories. A  mesure  que  la  solution  devient  plus  étendue,  le 
travail  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition  de  Thydra- 
cide  augmente  continuellement.  Mais  les  réductions  directes 
n'ont  point  lieu  en  général  avec  absorption  de  chaleur;  il 
faut  donc  que  l'action  réductrice  produite  par  l'hydrogène 
dégage  une  quantité  de  chaleur  d'autant  plus  grande  que 
la  solution  d'hydracide  est  plus  étendue;  cette  quantité 
devra  même  dépasser  16000  calories  pour  chaque  équi- 
valent  d'hydrogène  emprunté  à  une  solution  très-étendue. 
Au  contraire,  dans  une  solution  saturée  et  en  présence 
d'un  excès  de  gaz,  les  effets  thermiques  dus  à  la  décompo- 
sition de  rhydracide  concourent  avec  ceux  qui  sont  dus  à 
l'action  de  l'hydrogène  (supposé  libre)  sur  le  principe  or- 
ganique. ' 

3.   Proportion  relative,  —  De  là  résulte  une  nouvelle 
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coiiséqucuce  pratique  :  la  n^ossilé  d'employer  pour  opérer 
les  réductions  un  grand  excès  d'il ydra ride,  relativement  à 
la  quantité  nécessaire  d'après  les  équivalents  théoriques. 
En  effet,  à  mesure  que  l'acide  se  détruit  par  le  fait  même  de 
la  réaction,  la  richesse  de  la  solution  aqueuse  en  hydracide 
diminue;  si  l'on  n'emploie  pas  un  grand  excès  de  réactif, 
celle  richesse  ne  larde  pas  à  s'abaisser  au-dessous  de  la 
proporlion  indispensable  pour  la  réaction, 

La  nécessité  d'un  tel  excès  résulte  encore  des  conditions 
spéciales  d'équilibre  entre  l'hydrogène,  l'iode  et  l'acide 
iodhydrique;  puisque  l'iode  mis  en  liberté  par  suite  d'une 
décomposition  commençante  s'oppose  à  la  décomposition 
ultérieure.  Non-seulement  l'iode  exerce  cette  influence 
parce  qu'il  tend  à  s'unir  avec  l'hydrogène  libre:  mais  i'iode 
tend  aussi  à  s'unir  avec  l'hydrogène  combiné  dans  li's  corps 
organiques  pour  reproduire  l'acide  iodhydrique. 

La  réacliou  entre  l'acide  iodhydrique  et  le  corps  orga- 
nique s'arrêtera  donc,  eu  général,  si  l'on  n'emploie  pas  uu 
certain  excès  d'acide  iodhydrique;  elle  s'arrêtera,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  d'autant  plus  vite  que  le  rapport 
entre  le  poids  du  corps  attaqué  par  l'hydracide  et  le  poids 
de  l'hydracide  lui-même  sera  plus  voisin  de  celui  qui  ré- 
pondrait à  une  réaction  théorique,  exprimée  par  les  seuls 
équivalents.  Un  excès  plus  ou  moins  grand,  mais  toujours 
considérable,  de  l'hydracide  devra  être  employé  dans  les 
réductions. 

L'expérience  confirme  ces  inductions  : 

Par  exemple,  12  parties  en  poids  d'une  solution  saturée 
à  froid  d'acide  iodhydrique  suffisent  pour  rhanger  une 
partie  d'alcool  en  hydrured'étlijlène; 

Tandis  que  5o  à  60  parties  d'hydracidu  sont  nécessaires 
pour  1  partie  d'acide  acétique; 

60  à  80  parties  d'hydracide  sont  néceasaircs  pour  1  partie 
de  benzine; 

tuo  parties  d'hydra 
iaphlalin< 
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Cette  dernière  proportion  est  à  peine  suffisante  avec  Tacé- 
naphtène,  Tanthracène  et  Tindigo  ; 

Enfin  la  même  proportion  ne  produit  plus  qu^une  trans- 
formation partielle  (60  à  70  centièmes)  avec  les  matières 
ulmiques,  la  houille  et  le  charbon  de  bois. 

Les  chiffres  qui  précèdent  établissent  la  nécessité  d*un 
excès  notable  d'hydracide  pour  opérer  les  réductions;  ils 
montrent  en  même  temps  que  cet  excès  varie  suivant  les 
corps  mis  en  expérience* 

4*  Précisons  ces  considérations  par  quelques  calculs  nu- 
mériques. Comparons  d'abord  les  métamorphoses  des  corps 
oxygénés,  alcools,  aldéhydes  et  acides. 

1^  La  transformation  de  l'alcool  en  hydrure  d'éthylène, 

C<H«0'  -h  H'  =  C«H« -f-  H^O, 

exige  2  équivalents  d'hydrogène;  elle  dégage  28000  calo- 
ries. Il  faut  donc,  pour  que  la  réaction  soit  possible 
(abstraction  faite  des  conditions  spéciales  de  dissociation),' 
que  la  décomposition  de  chaque  équivalent  d'hydracide 
dissous  n'absorbe  pas  plus  de  i  i5oo  calories.  La  réduction 
n'est  donc  pas  praticable  avec  des  solutions  étendues.  Mais 
la  concentration  correspondante  à  ce  chiffre  ii5oo  n'est 
probablement  pas  excessive,  ainsi  que  nous  allons  le  vé- 
rifier. 

En  effet  cette  concentration  représente,  non  le  titre  ini- 
tial de  la  solution  iodhydrique,  mais  son  titre  final  :  autre- 
ment, la  réaction  ne  pourrait  pas  aller  jusqu'au  bout.  Or  la 
transformation  d'une  partie  d'alcool  en  hydrure  d'éthylène 
répond  à  la  destruction  de  5  7  parties  d'acide  iodhydrique 
anhydre,  c'est-à-dire  de  8  parties  d'une  solution  saturée  à 
froid.  Par  conséquent  le  titre  des  12  parties  de  la  solution 
mise  en  expérience  (voir  plus  haut)  a  dû  s'abaisser  des 
deux  tiers. environ,  en  tenant  compte  de  la  richesse  initiale 
de  cette  solution  « 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XX.  (Août  1870.)  3o 
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de  l'aldéhyde  v.n  hydrure  d'élhy- 

iH'=;C'H'-l-  H'O', 
s  pour  4  équivalents  d'hydrogène,  soil 
r  celle  réduction,  il  faudra  donc 
employer  un  hydiacide  un  peu  plus  coiiceutré  que  pour  la 
pi^édenie,  et  tel  que  la  clialtiur  dégagée  lois  de  la  disso- 
lution du  gaz  iodbydrique  ne  dépasse  pas  gSoo  calories. 

3"  La  transformation  de  l'acide  acétique  en  hydrure  d'ë- 
thylèoe, 

C a'O'  -+-  3H'  =  C H'  +  a B'O', 


;t  8000  par  équivalentd'hydrogène. 
1  hydrure  de  butylène  ne  dé- 
ralorics,  soit  55oo  par  équivalent 


dégage  Sdooocal 

L'acide  hutyriqup  chai 
gage  même  que  33  000  c 
d'hydrogène. 

Entiti  l'acide  succinique  changé  soit  en  acide  butyrique, 
soit  en  hydrure  de  butylène,  dégage  à  peu  près  la  même 
quantité  de  chaleur  (  55oo)  par  chaque  équivalent  d'hydro- 
gène. 

Toutes  ces  réductions  devront  être  opérées  avec  un 
acide  de  concentration  assez  considérable  pour  que  la  dis- 
solution de  chaque  équivalent  d'hydracide  gazeux  n'ait  pas 
dégagé  plus  de  5ooo  calories  environ.  On  comprend  donc 
qu'il  faille  employer  un  acide  beaucoup  plus  concentré 
pour  ces  réductions  que  pour  celles  des  alcools, 

La  concentration  initiale  devra  être  plus  grande  encore 
qu'il  ne  le  semblerait  d'abord,  attendu  que  les  raisonne- 
ments ci-dessus  s'appliquent  à  la  concentration  finale  :  au- 
trement, la  réaction  ne  pourrait  pas  être  poussée  jusqu'au 
bout.  Or  la  transformation  dune  partie  d'acide  acétique  en 
hydrure  d'éthylène  détruit  environ  i3  parties  d'acide  iod- 
hydrique  anhydrei  ce  qui  abaisse  le  titre  de  la  solution 
de  près  d'un  tiers,  dans  le  cas  où  l'on  met  5o  à  60  parties 
d'hydracide  saturé  à  froid  en  présence  d'une  partie  d'acide 
acétique. 
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5.   Mêmes  raisonnements   pour  Thydrogénation  corn*» 
parée  des  divers  carbures  d'hydrogène. 

i^  Les  changements  de  l'acétylène  en  éthylène, 

et  de  Téthylène  en  hydrure  d'ëlhylène, 

doivent  dégager  chacun  36ooo  calories  environ,  soit  18000 
par  chaque  équivalent  d'hydrogène.  Us  seront  donc  pos- 
sibles, même  avec  des  solutions  étendues  d'hydracide. 

2^  Soit^  maintenant,  la  transformation  de  la  benzine  en 
hydrure  d'hexylène, 

elle  dégage  environ  56ooo  calories,  soit  7000  par  équi- 
valent d'hydrogène;  elle  exigera  donc  l'emploi  d'un  hy- 
dracide  très-concentré,  puisque  la  dissolution  du  gaz  ne 
devra  dégager  que  7000  calories  au  plus  par  équivalent. 
Rappelons  qu'il  s'agit  toujours  ici  de  la  concentration  finale 
des  liqueurs.  Or  le  changement  de  la  benzine  en  hydrure 
d'hexylène  détruit,  comme  nous  l'avons  établi  plus  haut, 
i4  parties  d'hydracide  sec;  ce  qui  réduit  à  peu  près  d'un 
quart  le  titre  de  la  solution^  en  supposant  que  l'on  ait  em- 
ployé 80  parties  de  ladite  solution  saturée. 

Cette  concentration  doit  être  à  peu  près  la  même,  soit 
pour  la  benzine,  soit  pour  les  acides  acétique  et  butyrique. 

Au  contraire,  il  y  a  une  grande  différence  entre  l'apti- 
tude de  la  benzine  et  celle  de  l'acétylène  à  être  saturés 
d'hydrogène,  différence  d'autant  plus  remarquable  que  les 
deux  carbures  ont  la  même  composition  centésimale  et  que 
le  poids  absolu  de  l'hydrogène  fixé  est  i  y  fois  plus  grand 
pour  un  certain  poids  d'acétylène  que  pour  le  même  poids 
de  benzine.  D  est  facile  de  vérifier  par  expérience  celte  iné- 
galité, en  étudiant  comparativement  la  réaction  de  l'hy- 

3o. 


lequel  e 


3"  La  mëlamorjjhose  de  la  naphlalit 
détruit  i6  h  i8  fois  sou  poids  d'bydn 
d'un  cinquième  ie  titre  ilii  la  liquei 
l'on  emploie  loo  parties  de  celle-ci  ai 

4"  La  proportion  d'hydracide  délri 
i'acënaphlèue  est  à  peu  près  la  i 
eli 


!■  l'iodliydrale  d'acéty- 
I  plus  aisétnent. 


en  hydrures  saturés 
ide;  ce  qui  diminue 
-  (en  supposant  que 
début). 

It  par  l'an  thracètie  et 
sous  le  même  poids. 


qu'avec  la  naphtaline;  cependant  l'expérience  montre  qu'il 
faut  augmenter  la  proportion  de  l'hydracide,  c'esl-à-dire 
élever  le  titre  final  que  la  dissolution  doit  conserver  à  la 
fin  de  la  réaction,  pour  que  celle-ci  s" effectne  complète- 


Cette  élévation  du  titre  final  est  plus  niarqui 
avec  Tindigo  et  les  matières  ulmiques  ou  chai 

G.  Dans  ce  qui  vient  d'être  dît,  nous  n'avons  paH  tenu 
compte  de  l'hydrogèni;  libre  qui  se  produit  dans  le  cours  des 
expériences  et  dont  la  Tormation  diminue  encore  le  titre 
final  de  la  solution  iodbydrique.  Mais  celte  formation  ne 
change  rien  au  sens  des  résultats  généraux  qui  viennent 
d'être  énoncés;  elle  tend  plutàt  à  les  exagérer.  En  efiet,  on 
peutobserverparexpérlence  que  la  proportion  d'hydrogène 
libre  est  ordinairement  d'autant  plus  grande,  pour  un  même 
poids  d'hydracide  mis  en  expérience,  que  le  corps  orga- 
nique exige  lui-même  une  plus  grande  quantité  d'hydro- 
gène pour  être  saturé.  Ces  faits  sont  irès-dignes  d'intérél, 
ils  concourent  à  montrer  qu'en  général  le  litre  iodby- 
driquedc  la  solution,  à  la  fin  de  l'expérience,  doit  être 
d'autant  plus  élevé,  et  par  conséquent  la  proportion 
initiale  de  l'excès  d'hydracide  d'autant  plus  considérable, 
que  le  composé  mis  en  expérience  doit  fixer  un  nombre 
plus  considérable  d'équivalents  d'hydrogène  pour  être 
saturé. 

7.  Les  remarques  précédentes  s'appliquent  spécialement 
carbures  pyrogénés;  elles  s'accordent  avec  les  comli'- 
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tîons  générales  de  leur  forma  lion .  J'ai  montré  {*)  en  effet  que 
la  production  de  la  benzine  au  moyen  de  Tacétylène  doit 
être  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur  considé- 
rable. Il  en  est  sans  doute  de  même  dans  la  formation  de 
la  plupart  des  carbures  pyrogénés  (*),  tels  que  le  styrolène, 
la  naphtaline,  Tanthracène,  l'acénaphtène,  obtenus  par  la 
réaction  directe  des  carbures  plus  simples  et  spécialement 
par  la  réaction  de  l'acétylène  sur  la  benzine  (styrolène), 
sur  le  styrolène  (naphtaline),  sur  la  naphtaline  (acéna- 
phtène)  ;  par  la  réaction  de  la  benzine  sur  le  styrolène  (an- 
thracène),  etc.  Je  pense  que  toutes  ces  réactions  directes 
entre  l'acétylène  et  les  autres  carbures  sont  accompagnées 
par  des  dégagements  de  chaleur.  Une  telle  opinion  est  cor- 
roborée par  la  stabilité  croissante  des  carbures  condensés; 
car  les  composés  sont  d'ordinaire  d'autant  plus  stables^ 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  que  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  dans  leur  formation  a  été  plus  grande. 

Par  suite,  la  saturation  des  carbures  pyrogénés  par  l'hy- 
drogène et  leur  changement  en  carbures  saturés  doivent  ré- 
pondre à  des  dégagements  de  chaleur  de  plus  en  plus  fai- 
bles, à  mesure  que  lesdits  carbures  deviennent  plus  com- 
pliqués. Ces  dégagements  de  chaleur  seront  moindres,  dans 
tous  les  cas,  que  les  dégagements  qui  répondraient  à  la  sa- 
turation hydrogénée  des  carbures  plus  simples,  tels  que 
l'acétylène,  attendu  que  ces  derniers  sont  capables  de  four- 
nir les  carbures  complexes  par  synthèse  directe  et  avec  pro- 
duction de  chaleur. 

On  comprend  dès  lors,  en  se  reportant  aux  considéra- 
tions développées  plus  haut,  qu'il  faudra  un  excès  croissant 
de  la  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique  pour  saturer 
d'hydrogène  la  naphtaline,  Tanthracène  et  Tacénaphtène  ; 
ce  que  l'expérience  vérifie. 


(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série,  t.  XII,  p.  80. 
{*)  Même  Recueil,  t.  IX,  p.  473  et  surtout  {.Xll,j).  94. 
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8.  Lt?5  mêmes  considéra  lion  s  s'appliquent  aux  matières 
almîques  et  charbonneuses.  D'après  M.  Gelîs  ('),  la  trans- 
formation du  sucre  en  lonijiosés  laraméliques,  pour  ci- 
ter un  exemple  précis,  csl  nccompagiiéc  par  u»  dégage- 
ment de  chaleur;  il  en  est  probablement  de  même  des  autres 
réacliona  analogues,  dans  lesquelles  les  matières  ulmi- 
ques  prennent  naissance  en  vertu  d'une  déshydratation 
et  d'une  condensation  moléculaires  simultanées.  Il  ré- 
sulte de  là  que  la  chaleur  de  combustion  des  matières  ul- 
miques  doit  être  en  général  moindre  que  celle  des  corps 
moins  condensés  dont  ils  dérivent  par  déshydratation.  Il 
en  résulte  encore  que  le  retour  des  composés  ulmîques  aux 
composés  saturés  d'hydrogène  doit  être  de  plus  en  plus 
difficile,  parce  que  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  les  com- 
posés ulmiques  est  de  moins  en  moins  capable  de  dégager 
la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  décomposer  l'acide 
iodhydrique  étendu.  Ainsi  s'explique  la  nécessité  d'em- 
ployer lOo  parties,  et  au  delà,  de  la  solution  saturée d'hy- 
dracide  pour  transformer  en  carbures  saturés  l'ulmine,  la 
bouille,  le  charbon  do  bois. 

On  voit  par  les  développements  précédents  comment  il 
est  possible  de  rendre  compte,  à  l'aide  de  considérations 
thermochimiques,  des  circonstances  générales  que  j'ai  ob- 
servées en  étudiant  les  réactions  de  l'acide  iodhydrique 
sur  les  matières  organiques, 

9.  Je  pourrais  entrer  dans  plus  de  détails  et  examiner, 
non-seulement  les  résultats  délinilifs  des  réactions,  mais 
aussi  tes  produits  successifs  auxquels  elles  donnent  nais- 
sance. En  eifet,  on  observe  des  résultats  asse^  différents, 
suivant  la  marche  graduelle  des  réductions.  Tantôt  les  ré- 
actions successives  d'hydrogénation  dégagent  progressive- 
ment, et  par  termes  qui  semblent  à  peu  près  égaux  et  com- 
parables, la  somme  des  quantités  de  chaleur  qui  correspon- 


n  de  Chin,,^  et  de  Phyiii/w,  3"  ! 


i.!,  p.  :iH4. 
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dent  à  une  saturation  totale  d^hydrogène.  C'est  là  ce  qui 
arrive,  par  exemple,  dans  les  transformations  successives  de 
Talcool  en  éther  iodhydrique  d'abord,  puis  en  hydrure 
d'éthylène.  Dans  les  transformations  successives  de  l'éthy- 
lène  en  iodure  d'éthylène,  puis  en  hydrure  d'éthylène,  il 
semble  même  que  la  première  réaction  dégage  moins  de 
chaleur  que  la  seconde.  Il  n'y  a  là  aucune  difficulté  spéciale, 
la  seconde  réaction  étant  aussi  facile  ou  même  plus  facile, 
que  la  première. 

Tantôt  au  contraire  la  première  réaction  de  l'acide  iod- 
hydrique donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  très-consi- 
dérable, et  qui  représente  un  chiffre  presque  égal  à  la 
somme  totale  des  dégagements  successifs.  Ces  phénomènes 
se  présentent,  lorsque  l'on  fait  agir  Tacide  iodhydrique  sur 
les  corps  transformables  en  substances  ulmiques  par  les 
acides,  par  exemple  sur  les  sucres  ou  sur  le  ligneux;  ou 
bien  encore  sur  les  carbures  susceptibles  de  polymérie, 
par  exemple  sur  le  térébenthène.  Dans  ces  cas,  il  est  bien 
plus  difficile  de  saturer  d'hydrogène  le  produit  formé  tout 
d'abord.  Il  est  clair  que  cette  difficulté  ne  saurait  être  ap- 
préciée exactement,  tant  que  l'on  se  borne  à  établir  une  re- 
lation directe  entre  le  corps  primitif  et  le  produit  final  sa- 
turé d'hydrogène.  Il  est  d'ailleurs  facile  de  vérifier  l'exacti- 
tude de  la  relation  que  je  signale  pour  les  faits  spéciaux  que 
je  viens  de  citer,  bien  que  nous  manquions,  dans  la  plu- 
part des  cas,  des  données  nécessaires  au  calcul  rigoureux 
de  ces  effets  successifs  et  des  prévisions  qui  en  sont  les  con- 
séquences. Aussi  me  suffira-t-il  d'avoir  indiqué  la  marche 
générale  des  phénomènes. 


Le  moment  est  venu  d'exposer  les  résultats  fournis  par 
la  méthode  universelle  d'hydrogénation.  Ces  résultats  et 
les  expériences  qui  y  conduisent  ont  été  déjà  publiés  avec 
développement  dans  le  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de 
Paris,  où  ils  occupent  plusieurs  centaines  de  pages  \^Séfie 


grasse,  t.  VU,  p.  53  (1867},  et  t.  IX,  p.  14  (1868}  ;  Série 
aromatique,  t.  IX,  p.  16  et  gt  ;  t,  X,  p.  19a  (1868)  ;  Corps 
azotés,  t.  IX,  p.  178,  et  I.  X,  p.  192  ;  Carbures  complexes 
et  polymères,  l.  IX,  p.  «65  (1868);  I.  XI,  p.  4  (1869);  Séiie 
camphé nique,  t.  XI,  p.  i5,g8,  187  (1869);  Matières  char- 
honneuscs,  t,  XI,  p.  379].  Celle  piiblicalion  est  complétée 
par  l'exposé  détaillé  des  raélliodes  d'analyse  et  des  considé- 
.rations  ihennochimîques  que  je  viens  de  présenter. 

Sans  reproduire  in  extenso  des  expériences  déjà  pu- 
liées,  je  crois  utile  d'eu  donner  ici  le  résumé  méthodique; 
j'intercalerai  dans  ce  résumé  quelques  observations  iné- 
dites, faites  depuis  les  publications  précédentes. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

ES    COBCS    OBIS    FROPneuENT    DITS. 


Je  comprends  dans  celte  série  les  carbures  homologues 
du  formène,  de  l'élhylènc,  de  racélylène,  ainsi  que  les 
alcools,  les  étliers,  les  aldéhydes  et  les  acides  qnï  en  dé- 


I,  —  Carbures  d'hydrogène. 

i.  Carbures  éthjléniques,  C'"H"'.  —  Ces  carbures  sont 
changés  d'abord,  soit  à  froid,  soil  plus  rapidement  à  100  de- 
grés, en  élhers  iodhydriques,  conformément  à  une  mé- 
thode générale  que  j'ai  découverte  et  qui  a  reçu  depuis  bien 
de»  applications.  Soit  l'élhylènr,  par  exemple, 

C'H'-i-HI  =  C'H>I; 
les  éthers  iodhydriques  sont  ensuite  changés  en  hydmres, 
c'est-à-dire  en  carbures  forméniques.  Soil  Téther  iodhy- 
driqueordiuaire, 

C'H'I-i-  m  =  C  U» -I- I'. 
ha  réaction  totale  est  donc  la  suivante  : 

C'°H"  +  aHI  —  CH'"*'  ■+■  V. 
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2.  Carbures  acétyléniques,  C*"!!*'*""'.  —  Ces  carbures 
sont  changés  d'abord  en  iodhydrates  :  soit  Facétylène 

C*H'  +  2HI  =  C*H'(2HI); 

puis  Tiodhydrale  se  change  en  hydrure  (carbure  formé- 
nique), 

C^H^(2HI) -f-  2HI  =  C*W  -t-  2IK 

La  réaction  totale  est  donc  la  suivante 

Qin  H»»-»  H-  4  HI  =  C»«  H»+»  -h  2  P. 

3.  Carbures  formé  niques,  C*''Ji*'^^,  —  Ces  carbures, 
étant  saturés  d'hydrogène,  ne  sont  pas  modifiés  par  l'hydra- 
cide  à  280  degrés  5  ce  que  j'ai  vérifié  sur  les  i®"^,  2®,  5®  et 
10®  termes  de  la  série. 

Cette  résistance  s'observe  également  sur  les  carbures  des 
pétroles  et  sur  les  prétendus  radicaux,  isomères  ou  iden- 
tiques avec  les  carbures  forméniques.  Par  exemple,  l'hy- 
drure  d'éthylène^  C*H*  (préparé  au  moyen  de  l'éther  iodhy- 
drique  et  de  Tacide  iodhydrique)^  et  l'hydrure  d'amylène, 
(]iouii  (extrait  des  pétroles),  résistent  parfaitement. 

Le  méthyle  (préparé  par  l'électrolyse  des  acétates), 

C^H'(CH*), 

n'est  pas  attaqué  davantage  ^  on  sait  du  reste  que  ce  corps 
parait  être  identique  avec  l'hydrure  d'éthylène. 
Le  butyle 

carbure  isomère  avec  l'hydrure  d'oclylène  et  préparé  par 
l'électrolyse  des  valérianaies,  a  résisté  de  même  à  l'acide 
iodhydrique  à  280  degrés. 

J'ai  fait  la  même  observation  sur  l'hydrure  d'hexylène, 
C"H**,  préparé  par  l'hydrogénation  de  la  benzine;  ce  car- 
bure semble  identique  avec  l'hydrure  d'hexylène  extrait 
des  pétroles. 

Enfin,  je  n'ai  observé  aucune  transformation  du  carbure 
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en  faisant  réagir  l'acide  iodhydriquesur  l'hydrurede  décy- 
lène,  C"H",  préparé  au  moyen  de  la  naphtaline;  ce  car- 
bure saturé  est  probablement  un  hydrure  de  diéthylhexy- 
lène, 

C'ff[C'H'(C"H")], 

distinct  de  l'hydrure  de  décylène  normal. 

Ces  faits  démontrent  que  les  carbures  saturés,  quelle 
qu'en  soit  la  constitution  intime,  résistent  à  l'acide  iodhy- 
drique.  Je  montrerai  plus  loin  qu'il  en  est  tout  autrement 
des  carbures  non  saturés. 

i.  Dérivés  chlorés,  bromes,  iodés  des  carbures.  —  Tous 
ces  dérivés  sont  changés  en  carbures  par  substitution  in- 
verse, au  moyen  de  l'acide  iodhydrique,  à  280  degrés  ou 
au-dessous.  Par  exemple,  dans  mes  expériences, 

C'H'I  a  fourni C'H' 

C'H'I  a  fourni C'H» 

C*H'C1,  C*H*C1'  et  C*C1»  ont  fourni  chacun. ,     C'H' 

C'H'I  et  CHU  ont  fourni C'H* 

Etc. 

II.  —  Alcools. 

L'acide  iodhydrique  change  d'abord  les  alcools,  comme 
on  le  sait,  en  éthers  iodhydriques,  transformables  ultérieu- 
rement en  carbures  forméniques,  ainsi  que  je  viens  de  l'é- 
tablir. Ainsi  se  comportent  : 

1"  Les  alcools  monoatomiques,  d'après  la  réaction  to- 
tale suivante,  que  j'ai  réalisée  sur  l'alcool  ordinaire  : 

C'H'O'  4-  2  HI  =  C  H«  +  P  +  H=0'. 

a"  Les  alccols  poijatomiques  (avec  réductions  intermé- 
diaires), d'après  la  réaction  totale  suivante,  que  j'ai  réa- 
lisée expérimentalement  et  d'un  seul  coup  sur  la  glycérine: 

C  H'O'  -H  6HI  =  C'H*  -+-  3P  -^  3H'0'. 

3"  U  est  facile  d'observer  toute  une  série  de  réactions 
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successives  dans  ces  expériences,  ainsi  que  je  l'ai  annoncé 
en  débutant. 

Par  exemple,  leglycol,  traité  par  Tacide  îodhydrique, 
fournit  d'abord  de  l'iodure  d'éthylène,  conformément  à 
une  observation  de  M.  Wurtz  : 

aWO*  4-  2HI  =  C^H^P  +  2  H»0>. 

Puis  l'iodure  d'éthylène  se  change  en  éther  iodhydrique, 
comme  je  l'ai  reconnu,  entre  100  et  qoo  degrés  : 

ena» -f- Hi  =  eH*i -f- P. 

Enfin,  l'élber  iodhydrique  devient  à  son  tour  de  l'hy- 
drure  d'éthylène  : 

C*H*I-hHI  =  C*H*-f.p. 

in.  —  Èthers  et  corps  analogues. 

1.  Èthers  formés  par  les  hydracides.  —  Dans  mes  ex- 
périences : 

1°  L'éther  méthyliodhydrique C*H^I, 

a  été  changé  en  hydrure C*H* 

2«  L'éther  iodhydrique C^H'^I, 

a  été  changé  en  hydrure C*H* 

3«  L'éther  allyliodhydrique C^H'^I, 

a  été  changé  en  hydrure Q^W 

Les  deux  premiers  èthers  échangent  1  équivalent  d'iode 
contre  i  équivalent  d'hydrogène;  le  troisième  fixe  en  outre 
2  équivalents  d'hydrogène. 

4«,  5<>  et  6«  L'iodure  d'éthylène C*HVP 

le  bromure  d'éthylène. C*H*Br* 

et  le  chlorure  d'éthylène C*H*C1« 

sont  changés  en  hydrure C*H* 

par  suite  de  l'échange  de  2  équivalents  du  corps  halogène 
contre  2  équivalents  d'hydrogène. 

7**  Le  chlorure  d'éthylène  perchloré C*C1 

échange  jusqu'à  6  équivalents  de  chlore  contre 
6  équivalents  d'hydrogène,  en  formant  de  T hy- 
drure d'éthylène C*ii 


6 
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La  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  éthers  iodhy- 
driques  commence  à  aoo  degrés,  et  même  au-dessous.  Elle 
est  d'autant  plus  lenie  que  l'on  opère  à  une  basse  tempéra- 
ture. Ce  raleniiaseinenl  est  tel,  que  je  me  suis  demandé  si  la 
réaction  totale  ne  serait  pas  précédée,  aux  lempéraiurea  les 
plus  basses,  par  une  réaction  incomplète  et  dans  laquelle 
il  y  aurait  équilibre  entre  les  deux  transformations  con- 
traires, celle  de  l'éther  iodhydrique  et  de  l'bydracide  eu 
carbure  et  iode,  et  celle  du  carbure  et  de  l'iode  en  éther  et 
hydracide.  Mais  celle  idée  ne  s'est  pas  vérifiée  :  les  car- 
bures saturés,  tels  que  l'hydrure  d'amylène,  C'°H'*,  et 
l'hydrure  d'heptylène,  C"H",  chauffés  à  loo,  à  i5o  et  à 
200  degrés,  tant  avec  l'iode  pur  qu'avec  l'iode  et  l'acide 
iodhydrique  concentré,  n'ont  fourni  aucune  trace  d'élher 
iodhydrique.  A  aoo  degrés  et  an-dessus,  l'iode  pur  donne 
cependant  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  proportion 
d'acide  iodhydrique  :  mais  cette  formation  est  corrélative 
avec  celle  de  carbures  polymères  oléagineux,  peu  abon- 
dante, cl  surtout  de  matières  charbonuênses, 

2.  Éthers  formés  par  les  oxacifles.  —  La  réaction  de 
l'acide  iodhydrique  sur  les  éthers  des  oxacides  se  ramène  à 
la  réaction  du  même  acide  sur  les  composants  prochains  de 
ces  étbers. 

En  effet,  les  éthers  dérivés  des  oxacides  sont  d'abord 
décomposés  par  l'hydracide,  avec  régénération  de  l'oxacide 
lui-même  et  d'un  éther  iodhydrique  correspondant  à  l'al- 
cool. Ceci  résulte  de  mes  anciennes  expériences  relatives  à 
la  décomposition  des  éthers  par  l'acide  chlorhydrique  ('J, 
et  des  expériences  récentes  de  M.  Gai  sur  la  même  décom- 
position opérée  par  l'acide  brondiydrique.  Or  j'ai  défini 
plus  huut  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique  sur 
les  éthers  iodhydriques ,  et  j'exposerai  toul  à  l'heure  cette 
même  action  sur  les  acides  organiques. 


:l  Je  Physi^ 


I.XLI,  p.44ii;   lS54.__ 
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Il  suffira  de  citer  le  fait  suivant,  comme  exemple  d'une 
transformation  d'éther,  dans  laquelle  les  décompositions 
propres  de  l'acide  et  de  l'alcool  peuvent  être  aisément  dis- 
cernées :  L'éther  méthylformîque,  C*H*(C*H*0*),  traité 
par  l'acide  iodhydrîque,  s'est  décomposé  avec  production 
d'oxyde  de  carbone  et  de  formène, 

L'oxyde  de  carbone  répond  à  la  décomposition  isolée  de 
l'acide  formique, 

C'H'0<  =  C»0»-f-H»0»; 

et  le  formène  à  la  réduction  de  l'éther  méthyliodhydrique, 
c'est-à-dire  de  l'alcool  méthylique  : 

O  \V0^  +  2  HI  =  OW  4-  H»0>  H-  P. 

Dans  le  cas  de  l'éther  méthylacétique,  on  obtient  du  for- 
mène, C*H*,  correspondant  à  l'alcool  méthylique,  C*  H*0*, 
et  de  l'hydrure  d'éthylène,  C*H®,  correspondant  à  l'acide 
acétique,  C*H*0*  : 

C»H*(C«H^O<)  +  8HI  =  OW  +  C<H«  4-  2H'0*4-  4P. 

J'ai  cru  superflu  d'insister  davantage  sur  ce  groupe  d'ex- 
périences. 

IV.  —  Aldéhydes, 

Les  aldéhydes  fournissent  des  résultats  intéressants.  J'ai 
opéré  sur  l'aldéhyde  ordinaire,  correspondant  à  un  alcool 
normal,  et  sur  l'acétone  ou  aldéhyde  de  l'alcool  propylique 
d'hydratation. 

1.  L'aldéhyde  ordinaire  a  fourni  de  l'hydrure  d'éthy- 
lène, mélangé  avec  de  Thydrogèue,  et  avec  une  certaine 
quantité  de  gaz  des  marais.  La  formation  de  l'hydrure  d'é- 
thylène, gaz  principal,  répond  à  l'équation  suivante  : 

OWO'  4-  4HI  =  C^H«  4-  H^O»  4-  aP. 

Le  formène  résulte  de  quelque  réaction  secondaire,  exer- 
cée aux  dépens  de  l'aldéhyde;  probablement  il  se  rattache 
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à  la  condensation  préalable  d'une  portion  de  l'aldéhyde  en 
produits  polymères,  sous  les  influences  simultanées  de  la 
chaleur  et  de  l'hydracidc.  Des  phénomènes  analogues  s'ob- 
servent avec  les  autres  aldéhydes,  tels  que  l'acétone  et  l'es- 
sence d'amandes  amèrea  (p.  493). 

2.  L'acétone,  traitée  par  l'acide  iodhydrique,  fournit 
surtout  de  l'hydruie  de  propyléne  : 

C'H'O'  ■+-  4HI  =  C=B'  +  H-0'  +  2P. 

C'est  une  nouvelle  preuve,  après  tant  d'autres,  pour  éta- 
blir que  l'acétone  apparlienl  à  la  série  propylique. 

L'hydrure  de  propylènc,  formé  dans  cette  réaction,  ren- 
ferme un  peu  d'hydrogène  libre  et  d'hydrurc  d'élhylène; 
il  contient  aussi  une  trace  de  carbures  plus  solubles  dans 
l'alcool  que  l'hydrure  de  propylènc.  Tous  ces  corps  dérivent 
de  quelque  réaction  secondaire  de  condensation. 

D'après  les  faits  que  je  viens  d'exposer,  et  en  se  bornant 
à  la  réaction  principale,  on  voit  que  les  aldéhydes  se  com- 
portent, comme  les  alcools,  à  l'égard  de  l'acide  iodhy- 
drique; ils  donnent  naissance  aux  mêmes  carbures.  Ce  fait 
n'a  rien  de  surprenant,  si  l'on  observe  que  les  aldéhydes 
peuvent  être  changés  eu  alcools  par  une  simple  addition 
d'hydrogène. 

V.  —  Acid,:s. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  acides  organiques 
est  des  plus  remarquables.  Commençons  par  les  acides  à 
fonction  simple. 

i .  Les  acides  monohasiqties  ou  acides  gras  proprement 
dits,  C'"H'"0',  sont  changés  en  hydrures,  C*"H'""*"',  par 
la  substitution  de  l'hydrogène  à  un  volume  égal  d'oxygène. 

i"  Ainsi,  j'ai  transformé  l'acide  acétique.  C'H*{0*)  1 
en  hydrure  d'éthylène C*H*{H')  ( 

2°  Dans  mes  expériences,  l'acide  propio-  ] 

nique C'H'  (O") 

été  changé  en  hydrure  de  propylènc. .. .     C^H'(H'}  j 
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3^  J'ai  changé  également  l'acide  buty- 
rique    eH«(o*) 

en  hydrure  de  butylène C*H*  (H*) 

Ces  transformations  s'opèrent  avec  une  extrême  netteté 
et  d'une  manière  intégrale,  pourvu  que  les  acides  mis  en 
expérience  soient  suffisamment  stables  pour  résister  à  une 
température  de  2^5  degrés. 

4^  En  raison  de  cette  dernière  circonstance,  l'acide  for- 
mique  s'est  comporté  autrement  que  ses  homologues,  étant 
détruit  avant  2^5  degrés,  avec  formation  d'eau  et  d'oxyde 
de  carbone. 

Or  l'oxyde  de  carbone  n'est  attaqué  par  l'acide  iodhy- 
drique  dans  aucune  condition,  d'après  mes  expériences. 

Cependant  j'ai  réussi  à  changer  l'acide  formique, 
C'H*0*,  en  formène,  C'H*;  mais  c'est  par  l'intermédiaire 
d'un  dérivé  ammoniacal,  le  nitrile  formique^  C'HAz  : 
j'exposerai  cette  transformation  dans  la  troisième  Partie ^ 
relative  aux  corps  azotés. 

Le  succès  de  la  réaction  directe  entre  l'acide  îodhy- 
drique  et  les  acides  acétique,  butyrique,  etc.,  exige  l'em- 
ploi de  6o  à  8o  parties  d'hydracîde^  sinon,  il  y  a  formation 
de  matières  charbonneuses  et  réduction  incomplète,  comme 
je  m'en  suis  assuré  avec  l'acide  acétique. 

La  réaction  générale  que  je  viens  d'exposer  est  féconde  en 
applications.  En  effet,  elle  permet  de  remonter  très-net- 
tement d'un  acide,  C'^H'^O*,  à  son  alcool,  C*"H*"(H'0*), 
attendu  que  le  carbure  C***!!'"**  peut  être  changé  par  le 
chlore  en  éther  C'^H'^+^Cl;  ce  dernier  sera  transformé  à 
son  tour  en  éther  acétique  par  double  décomposition,  puis 
en  alcool^  suivant  un  procédé  connu. 

La  même  réaction  permet  encore  de  changer  d'une  ma- 
nière générale  un  carbure C*'*H*"+* 

dans  son  homologue  supérieur (^tn+t  jji»+* 

Voici  comment.  Soit,  par  exemple,  l'hy- 
drure  d'éthylène /. C*H«  ou  C*H*(H*)  5 


/ 


(480) 

iraiié  par  le  chlore,  ce  carbure  fournit  un 

^iher C'H'CI  ou  C*H'(HC1), 

Iraiisformable  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  en  éllier 
cyanhydrique C*  H'  (C'H  Az). 

Or  il  est  facile  de  changer  ce  dernier  ëther,  par  les  alcalis 
ou  par  les  acides,  en  acide 

propionique CH'{C'H»0')  ou  C'H'O', 

et,  consécutivement,  en  hy- 

drure  de  propylène C*H''(C'H*)        ou  C'H». 

J'ai  vérifié  la  réalité  de  toute  cette  chaîne  de  transfor- 
mations, par  des  expériences  directes.  Je  me  suis  même 
assuré  qu'il  sulfit  de  traiter  directement  l'éther  cyanhy- 
drique  ordinaire,  dérive  de  l'alcool,  par  i'acide  iodliy- 
drique  pour  le  changer  entièrement ,  et  dans  une  seule 
expérience,  eu  hydrure  de  propylène  : 

C'H'(C=HAz)+  3H'=  C'H'JC'O')  +AzH'. 

J'ai  préparé  plusieurs  litres  d'hydrure  de  propylène  par 
ce  procédé. 

Ajoutons  que  cette  réaction  est  précisément  la  même  qui 
transforme  directement  l'acide  cyanhydrique. . .      C'HAz 

en ' eH', 

dans  des  conditions  spéciales  et  que  j'exposerai  plus  loin. 

On  voit  avec  quelle  netteté  la  nouvelle  méthode  permet 
de  résoudre  les  problèmes  réputés  jusqu'ici  les  plus  diffi- 
ciles, tels  que  : 

he  changemenC  d'un  acide  dans  l'alcool  qui  renferme 
la  même  proporûon  de  carbone. 

Ou  bien  encore  : 

Le  cliangement  d'un  carbure  d'hydrogène  dam  son 
homologue  supérieur. 

2.  Les  acides  bibasitjues,C^''ll*''~^0^,  traités  par  l'acide 
iodhydrique,  éprouvent  deux  transformations  successives. 

1°  Ils  sont  changés  d'abord  en  acides  monobasiques  : 
=  C"H"0'-H  sH'O'. 
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J'ai  réalisé  ce  changeaient  sur  l'acide  succinîque.  en  le 
chauffant  à  270  degrés  avec  vingt  fois  son  poids  d'acide 
iodhydrîque  saturé.  J'ai  obtenu  une  grande  quantité  d'acide 
butyrique  parfaitement  pur: 

La  pureté  de  cet  acide  a  été  reconnue  par  Tanalyse  com- 
plète du  butyraté  de  chaux.  Il  s'était  produit  en  même 
temps  une  certaine  proportion  d'hydrure  de  butylène,  par 
une  réaction  plus  avancée. 

a®  Sous  l'influence  d'un  grand  excès  d'hydracide,  les 
acides  bibasiques  sont  changés  en  hydrures^  comme  les 
acides  monobasiques.  Ainsi,  l'acide  succinique,  C®H*0®, 
a  fourni,  dans  mes  expériences,  l'hydrure  de  butylène, 

Or,  l'acide  succinique  est  un  dérivé  régulier  de  l'hydrure 
d'éthylène  et  de  l'éthylène,  par  l'intermédiaire  du  glycol 
dicyanhydrique  : 

OW  +C1»=:C<H<C1»  =  C<H'{HC1)(HC1) 

Éthylène.  Glycol  dichlorbydriqiio. 

|C«HMHC1)  (H Cl)  -h  aC^KAz  ==  C<H^(C»HAz)(C'HAz)  -4-  2KCI. 

Glycol  Glycol 

dichlorhydrique.  dicyanhydrique. 

Glycol  Acide 

dicyanhydrique.  succinique. 

On  voit  donc  que  l'éthylène,  C*H*,  et  l'hydrure  d'éthylène, 
C*H*,  peuvent  être  changés  méthodiquement  en  hydrure 
de  butylène  : 

C^e2(H')(H»)  \ 

^-5;j;:;;;:r'  /  c^h^(oh^hc'ho 

d'éthylène.         /  ^y^^^^^ 

CH'(H«){  — )    l  de  butylène. 

Éthylène.         / 
Ànn.  df  ilhim,  tft  de  Phjs,,  4®  série,  T.  XX.  (Août  1870.)  3l 


c'est-à-dire  pour  passer  d'un  carbure  à  un  bomologue  plus 
élevé  de  deux  degrés  dans  réclielle. 

Maie  le  succès  de  cette  méthode  exige  tpic  l'acide  biba- 
siquc  mis  en  expérience  soit  suflisaniment  stable  pour  at- 
teindre, sans  se  décomposer  spontanément,  la  température 
à  laquelle  il  peut  être  attaqué  par  l'hydracide,  L'acîde  oxa- 
lique, C*H'0',  par  exemple,  ne  remplit  pas  celle  condi- 
tion^ aussi  n'a-t-il  fourni  que  de  l'acide  carbouique  et  de 
l'oxvde  de  carbone.  L'acide  maloniquc,  C''H*0',  ne  la 
remplit  pas  non  plus,  étant  dédoublé  d'abord  en  acides 
carbonique  et  acétique  ;  aussi  a-i-il  fourni  seulement  de 
l'hydruru  d'éUiylèno,  carbure  dérivé  de  l'acide  acétique, 

J"ai  réussi  pourtant  à  changer  l'acide  oxalique  lui-même, 
C*H'0',  en  hydrurc  d'éthylène,  C'H%  mais  c'est  par  l'in- 
termédiaire d'un  dérivé  ammoniacal,  le  nilrile  oxalique, 
C*Az';  j'exposerai  celte  transformation  dans  la  troisième 
Partie,  relative  aux  corps  azotés  :  elle  achève  de  généraliser 
la  méthode. 

Ob.servons  que  l'acide  carbonique  résiste  à  Tliydracide, 
au  moins  jusqu'à  3oo  degrés.  Vers  le  rouge,  il  peut  fournir 
de  l'oxyde  de  carbone,  mais  point  de  carbure  d'hydrogène. 

Le  sulfure  de  carbone  esl  plus  facile  à  réduire  ;  le  gaz; 
iodbydrique  le  transforme  en  formène  vers  le  rouge 
sombre  (  ' }  ; 

C'S'-)-4H==C'II'-l-2H=S'. 

3.  Acides  à  fonction  mixte.  —  La  réaction  de  ces 
acides  sur  l'acide  ïodhydriquc  se  ramène  à  celle  des  acides 
k  fonction  simple.  On  sait  en  effet,  par  les  expériences  d& 
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M.  Lautemann,  que  les  acides  à  fonction  mixte,  c'est-à-dire 
les  corps  qui  participent  à  la  fois  des  propriétés  des  alcools 
et  de  celles  des  acides  proprement  dits,  sont  désoxydés  par- 
tiellement par  l'acide  iodhydrique,  prives  du  caractère  alcoo- 
lique et  ramenés  à  l'état  d'acides  proprement  dits.  Tel  est 
l'acide  lactique  : 

C«H«{H*0»)0<  -+-  2HI  =  C«H«0«  -h  H^O^  -+-  P. 

Cette  réaction  a  lieu  au-dessous  de  120  à  i5o  degrés.  Mais 
jusqu'ici  personne  ne  paraissait  avoir  soupçonné  que  l'ac- 
tion réductrice  de  Tacide  iodhydrique  pût  s'étendre  plus 
loin  :  c'est  cependant  ce  que  je  viens  d'établir. 

L'acide  lactique  est  ainsi  changé  définitivement  en  hy- 
drure  de  propylène  : 

C«H^(H^O')0^  4-  8H1  =  C«H»  -h  SH^O^  +  ^l\ 

VI.  —  alcalis. 

Pour  compléter  l'exposition  des  résultats  relatifs  k  la 
série  grasse,  je  citerai  la  transformation  extrêmement  nette 
des  alcalis  éthyliques  en  carbures  forméniques  ;  par  exem- 
ple, celle  de  la  méthylamîne,  C*H*  Az,  en  formène,  C*H*  : 

C'H'(AzH3)  4-  H»  =  C2H'(H')  -f-   AzH% 

Méthylamint*.  Formène. 

la  transformation  de  Téthylamine,  C^H'Az,  en  hydrure 
d'élhylène,  C*H«  : 

C«H<(AzH^)  -+-  H*=:=C*H^(H^j  +  AzH», 

Ethylamine.  Hydrure 

d^ctbvlèiie. 

etc.  J'ai  réalisé,  par  expérience,  les  métamorphoses  pré- 
cédentes. 

C'est  donc  là  une  nouvelle  méthode  générale  pour  dé- 
doubler les  alcalis  organiques  et  pour  régénérer  à  la  fois 
l'ammoniaque  et  le  carbure  générateur. 

3i. 
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Les  résultats  que  je  viens  de  signaler  concerncnl  surtout 
la  série, des  curps  gras,  c'est-à-dire  la  série  des  composés 
saturés,  iueapables  des'uuir  par  addition  directe  avec  l'hy- 
drogène, le  chlore,  etc.  Mais  cette  limite  n'arrête  pas  les 
applications  de  la  méthode  universelle  de  réduction  que  j'ai 
découverte.  Loin  de  là  :  dans  l'étude  des  autres  séries,  les 
résultats  sont  même  plus  variés,  parce  que  l'on  observe  à  la 
fois  la  substitutiou  directe  de  l'hydrogène  à  l'oxygène,  au 
chlore  et  aux  autres  éléments  analogues,  et  la  fixation  ullé- 
rieure  ou  simultanée  dudit  hydrogène  sur  le  composé  orga- 
nique, pour  transformer  ce  dernier  par  degrés  successifs  en 
un  carbure  saturé. 

Exposons  les  résultats  observés,  en  commençant  par  li 
série  aromatique. 


DEUXIÈME  PARTIE. 


Je  dés 


désigne  sous  le  uom  de  série  aromatique  la  benzine, 
ses  dérivés  chlorés  et  autres,  le  phénol,  l'aniline,  les  car- 
bures homologues  de  la  benzine  n  leurs  dérivés,  tels  que 
l'acide  benzoïque,  l'essence  d'amandes  amères,  les  acides 
phtaliques,  etc.  J'ai  étudié  la  réaction  de  l'acide  iodiiydri- 
que  sur  toutes  ces  substances. 


Famille  be 


que  leurs  dérive; 
tous  1  a  équivale 


11  prends  par  là  la  benzine,  le  phénol,  l'aniline,  a 


La  benzine  e 
Gce  aromatique 
hydrique  sur  c 


chlorés,  sulfuriques  et  antres,  renfermant 
lis  de  carbone. 

1,  —    liertzine.  C"R". 
it,  comme  ou  sait,  la  clef  de  voûlc  de  Tédi- 
,  Aussi  ai-je  étudié  l'action  de  l'acide  iod- 
!  carbure  avec  un   soin   particulier, 


Cinq 
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systèmes  de  conditions  peuvent  être  observés  dans  cette 
réaction  : 

1^  L'hydracide  possède  une  densité  égale  à  2,0;  il  est 
employé  à  a8o  degrés  ;  son  poids  est  égal  à  80  ou  100  fois 
celui  de  la  benzine,  et  de  plus  Faction  est  prolongée  pen- 
dant vingt-quatre  heures  au  moins. 

a^  Dans  les  mêmes  conditions  de  densité  et  de  tempéra- 
ture, le  poids  de  Thydracide  ne  dépasse  pas  ao  ou  3o  fois 
celui  de  la  benzine. 

3*^  L'hydracide  possède  une  densité  inférieure  à  1,7; 

4°  L'hydracide,  quelle  qu'en  soit  la  densité,  est  employé 
à  une  température  moindre  que  260  degrés. 

5°  On  opère  à  280  degrés,  avec  3o  ou  4o  parties  d'un 
hydracide  au  maximum  de  densité. 

1°  Réaction  d^ un  excès  d^hjdracide  (*).  —  La  benzine, 
chauffée  à  280  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures,  avec 
80  parties  d'une  solution  aqueuse  saturée  à  froid  d'acide 
iodhydrique,  se  change  à  peu  près  entièrement  en  hydrure 
d'hexylène,  en  fixant  quatre  fois  son  volume  d'hydrogène  : 

c'est-à-dire 

C"H«  4-  8HI  rn.  C»>H'«  -f-  4P. 

Le  nouveau  carbure  est  un  corps  unique  et  défini;  il 
bout  à  69  degrés,  comme  l'hydrure  d'hexylène  extrait  des 
pétroles  ;  il  est  de  même  inaltérable  par  le  brome  froid  5 
par  l'acide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant,  même  tiède 5 
par  l'acide  nitrique  fumant;  par  le  mélange  de  ces  deux 
acides. 

Cette  expérience  établit  un  passage  direct  entre  la  série 
aromatique  et  la  série  grasse. 

2**  Action  d\ine  quantité  insuffisante  d'' hydracide,  — 
Les    résultats   les  plus  nets  s'observent  lorsque  le  poids 

(  *  )  Yoir  les  détails  expérimentaux  (DttZ2(;</}i  de  la  Société  Chimique  y  1^  série, 
l.  IX,  p.  17;  1868). 
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de  l'hydracîde  s'élève  seulement  à  ao  fois  le  poids  de  la 
benzine  :  on  doit  prolonger  la  réaction   pendant   vîpgt- 
quatre  heures  au  moins  et  à  a8o  degrés. 

Dans  cette  circonstance,  il  se  forme  une  malièrc  char- 
bonneuse, et  une  quantité  considérable  de  gaz  prend  nais- 
sance. Suivant  la  durée  et  la  température  de  la  réaction,  la 
benzine  peut  être  complètement  détruite,  ou  subsister  en 
partie  avec  sa  composition  et  ses  propriétés  normales.  Dans 
tous  les  cas,  la  portion  détruite  donne  naissance  â  de  l'hy- 
drure  de  propylène,  C*H*,  et  à  du  charbon,  d'après  l'équa- 


tion suivante,  % 
corps  qui  y  figu 


ritiée  par  la  pesée;  rigoureuse  de  tous  les 


CH"  -I-  3HI  =  C'W  -4-  3C'  -I-  H  -I-  ï\ 

La  réaction  théorique  est  la  suivante  : 
C"H"-(-  ll'  =  C'H'-i-  3C'. 

Elle  dégage  4oO(io  calories  environ;  soit  aoooo  pour  H, 
au  lieu  de  7000  dégagées  dans  la  formation  de  l'bydrure 
d'hexylène  {voir  p.  467). 

3°  et  4°  Si  l'on  opère  avec  un  acide  plus  étendu,  dont  la 
densité  s'abaisse  à  i,y,  par  exemple,  ou  bien  aune  tempera- 
Inférieure  à  aâo  degrés,  même  avec  un  acide  au  maxi- 
mum dedensilé,  toute  réaction  notablecesse  de  se  manifester. 

5"  Au  contraire,  si  l'on  augnienie  notablement  la  propor- 
tion d'hydracide,  par  exemple  si  l'on  opère  à  280  degrés  avec 
I  partie  de  benzine  el  3o  ou  4o  parties  d'hydracide  au 
maximum  de  densité,  on  obtient  encore  du  cliarbon  et  de 
rhydmre  de  propylène;  mais  on  voit  apparaître  l'hydinre 
d'hexylène  et  simultanément  certains  carbures  condensés, 
peu  volatils,  fort  altérables  par  l'acide  nitrique,  par  l'acide 

Ifurique  et  par  le  brome.  Ces  carbures  offrent  des  carac- 

res  analogues  aux  polymères  de  l'amylène  ou  de  l'hesy- 
lène,  lesniiuls  sf  forment. comme  on  sait,  au  contact  desdits 
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carbures  et  de  l'acide  sulfurique.  Ils  représentent  évidem- 
ment une  réduction  incomplète,  avec  formation  d'un  car- 
bure éthylénique,  tel  que  Thexylène,  C**H**5  lequel  s'est 
changé  aussitôt  en  polymères,  sous  les  influences  modifica- 
trices de  Thydracide  et  de  l'iode  libre,  au  contact  desquels 
il  se  produit  d'abord  (*). 

La  formation  des  carbures  condensés  et  celle  de  Thy- 
drure  d'hexylène  sont  faciles  à  comprendre.  Celle  de  Tliy- 
drure  de  propylène  est  plus  obscure  en  théorie,  quoique 
très-nette  en  fait  :  elle  montre  cependant  que,  dans  une 
réaction  incomplète,  les  3  molécules  d'acétylène,  dont  la 
benzine  dérive, 

se  détruisent  chacune  par  moitié,  en  se  séparant  en  car- 
bone et  résidu  méthylique  : 

Une  moitié  du  carbone  se  dépose  en  effet  sous  la  forme 
charbonneuse^  tandis  que  les  trois  autres  résidus  se  réu- 
nissent sous  la  forme  d'un  carbure  unique,  l'hydrure  de 
propylène,  C^H®,  dérivé  de  3  molécules  de  formène,  C*H*, 

Dans  tous  les  cas,  le  carbone  ne  semble  pas  se  produire 
du  premier  coup  ;  mais  il  représente  probablement  le  terme 
ultime  d'une  série  de  condensations  moléculaires,  attestées 
par  la  formation  des  carbures  polymères  que  j'ai  signalés 
tout  à  l'heure  ('). 

La  séparation  du  résidu  acétylénique  en  deux  portions 
distinctes,  qui  s'observe  dans  ces  expériences,  est  compara- 
ble à  la  réaction  qui  transforme  le  styrolène,  C"H*(C*H*), 


(*)  Sur  l'influence  modificatrice  que  Piode  exerce  à  ]''égard  des  carbures 
d^hydrogène,  voir  mes  expériences  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  scric, 
t.  XII,  p.  170  et  235). 

(')  Voir  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  l.  IX,  p.  475. 
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par  oxydation,  en  acides  carbonique  et  bei 
C"n'(C'H=0')-f-C'0'. 
J'ai  égaletnem  observé   toute  une  série  des   trai 
marions  pyrogénées  analogues  (');   telle  est,  par 
celle  qui  change  le  styrolène,  C"H'(C*H 
C"H'(C'H'). 

II.  —  Dérivéi  chlorés  de  la  benzine. 

Les  dérivés  cblorés  de  la  benzine  échangent  leur  chlore 
contre  de  l'hydrogène,  sous  l'influence  de  l'acide  iotlhy- 
drique,  et  au  même  titre  que  les  dérivés  de  l'éihylêne  et  des 
carbures  homologues.  Cette  reduction  peut  être  effectuée 
dans  deux  conditions  distinctes,  savoir  :  en  présence  d'un 
grand  excès  d'hydracide,  ou  bien  eu  présence  d'une  quan- 
tité insuffisante.  Je  me  suis  attaché  surtout  à  l'élude  de 
cette  dernière  condition,  afin  de  reproduire  la  benzine  au 
uioyen  de  ses  dérivés  chlorés.  Ce  fait  étant  démontré,  il  est 
évident  que  l'influence  d'un  excès  d'hydracide  se  bornera 
à  changer  ladite  benzine  en  hydrure  d'hexylène. 

\.  Benzine   monochlorée,    C'H'Cl.  —   Ce   composé, 
chauffe  à  aSii  degrés  avec  lo  fois  son  poids  d'acide  iodhy- 
drique,  a  reproduit  une  grande  quantité  de  benzine  : 
C"H'CI-l-2HI  =  C"H"-F-  H  CI  +  1». 

Une  portion  de  la  benzine  s'est  altérée,  comme  dans  la 
réaction  directe  de  ce  carbure  sur  une  quantité  d'hydracide 
insuffisante,  c'est-à-dire  avec  production  d'un  peu  de 
charbon  et  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrure  de  pro- 
pylène,  La  même  observation  s'applique  aux  réactions 
suivantes. 

2.  I^a  benzine  perchloree,  CCI',  a  reproduit  la  ben- 
zine, sous  l'influence  d'une  quantité  d'hydracide  însuffi- 
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saute  : 

C"C1«  -f-  i2HI=:  C'^H«  +  6HC1 4- 6P. 

En  présence  de  loo  parties  d'hydracîde,  la  benzine  per- 
chlorée  se  change  entièrement  en  hydrure  d'hexylène, 
comme  la  benzine  elle-même  : 

C"C1«  4-  2oHI  =  Om»  4-  6HC1  4-  loP. 

Le  chlorure  de  Julin,  préparé  au  moyen  du  chloroforme, 
se  comporte  exactement  comme  la  benzine  perchlorée  et 
reproduit,  d'une  part,  de  la  benzine  en  nature,  et  d'autre 
part,  de  l'hydrure  d'hexylène,  suivant  les  proportions 
employées.  C'est  une  nouvelle  preuve  de  l'identité  du 
chlorure  de  Julin  et  de  la  benzine  perchlorée. 

3.  Chlorure  de  benzine^  C**H*CP,  —  J'ai  également 
reproduit  la  benzine  avec  le  chlorure  de  Mitscherlich,  en 
opérant  avec  une  proportion  insuffisante  d'hydracide. 

Cette  régénération  mérite  quelque  attention.  Il  semble- 
rait, à  première  vue,  que  le  chlorure  de  benzine  devrait 
reproduire  non  la  benzine,  mais  un  hydrure  de  formule 
correspondante,  C**H®(H*),  identique  ou  isomère  avec 
rhexylène.  C'est  en  effet  ainsi  que  se  comporte  le  chlorure 
d'éthylène,  C*H*C1',  transformable  par  l'acide  iodhydri- 
que  en  hydrure  d'éthylène,  C*H*(H').  Le  chlorure  de 
benzine  se  comporte  autrement,  puisqu'il  régénère  la  ben- 
zine, comme  s'il  perdait  d'abord  son  chlore  sans  substitu- 
tion. Cependant  je  pense  que  la  réaction  s'explique  autre- 
ment et  sans  qu'il  soit  permis  de  conclure  que  le  chlorure 
de  benzine  possède  une  constitution  essentiellement  diffé- 
rente du  chlorure  d'éthylène.  En  effet,  tout  se  comprend 
si  l'on  admet  que  le  chlorure  de  benzine  est  d'abord  dé- 
doublé, par  la  chaleur  et  dans  les  conditions  de  l'expérience, 
en  benzine  trîchlorée  et  acide  chlorhydrique, 

C'»H«C1«  =  C'^H'Cl*  4-  3HC1, 
avant  d'être  attaqué  par  l'acide  iodhydrique.  La  réaction 
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de  t'iiydracide  s'exerce  seulement  sur  la  benzine  irichlo- 
rée  ;  et  elle  donne  lieu  au  produit  normal  de  la  subslitulion 
du  chlore  par  l'hydrogène  dans  ce  composé,  c'esi-à-dire  i'i 
la  benzine. 

m.  —  PAenoi,  C'H'O'. 

Le  phénol  et  l'acide  iodhydrlque  développent  plusieurs 
réactions  différentes,  suivant  les  pi-oportions  relatives  des 
deux  corps. 

1°  En  présence  d'une  quantité  insuffisante  (lo  parties) 
d'hydracide,  on  reproduit  une  certaine  quantité  de  ben- 
zine : 

G"H'0'-(-2m  =  C"H'+H'0'  +  r. 
Du  charbon  et  de  l'hydrurc  de  propylène  prennent  nais- 
sance simultanénieni. 

a"  Si  l'on  augmente  un  peu  la  proportion  de  l'hydracide, 
le  phénol  se  réduit  k  peu  près  complètement  en  rharbon  et 
hydruredepropylène,  comme  la  benzine  elle-même.  D'après 
la  pesée  des  produits  de  celte  réaction,  elle  a  eu  lieu  en 
a  de  l'équation  suivante  : 
C"H"0' -H  8HI  =  C'H« -4- 2H>-(- 3C= -t- 4P-f- H'O'. 
Mais  la  proportion  d'hydrogène  libre  doit  varier  avec  les 
conditions  de  l'expérience. 

3"  Si  l'on  augmente  encore  la  proportion  d'hydracide  on 
voit  apparaître  l'hydrure  d'hexylène,  précisément  comme 
avec  la  benzine. 

IV.  —  aniline,  C'H'Az, 
L'aniline,  CH^Az,  reproduit  la  benzine,  à  2^5  degrés, 
et  sous  l'influence  de  3o  parties  d'acide  iodhydrique  : 
C'^H'M  +  H'  =  G"H"  ■+■  AzW. 
V.  —  Mide  beminosul/urique,  C"H'S=0'. 
Le  bcnzinosulfate  de  potasse  reproduit  à  ayS  degrés  la 
benzine,  avec  formation  d'hydrogène  sulfuré: 
C"H'S'0'-H  4H(=C"H'4-  aH'OM 
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Avec  un  excès  d'hydracide,  on  obtient  Thydrure  d'hexy- 
lène,  C^«H**. 

B.  —  Famille  toluénique. 

J'ai  étudié  la  réaction  de  Tacide  iodhydrique  sur  les  corps 
suivants  :  toluène,  acide  benzoïque,  aldéhyde  benzoïque, 
toluîdine  et  ses  isomères,  tous  corps  renfermant  i4  équi- 
valents de  carbone. 

I.  —   Toluène,  0*W. 

Le  toluène  ou  méthylbenzine,  c'est-à-dire  le  premier 
homologue  de  la  benzine,  se  comporte  comme  elle  sous 
l'influence  de  Tacide  iodhydrique. 

i®  action  d'un  excès  d^hjdracide,  —  Chauffé  avec 
80  parties  d'une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique,  à 
280  degrés,  le  toluène  se  change  entièrement  en  un  car- 
bure saturé  d'hydrogène,  l'hydrure  d'heptylène,  C**H**; 

Toluène.  Hydrure 

d^heptylène. 

c'est  un  liquide  bouillant  entre  94  et  96  degrés,  et  sembla- 
ble, par  ses  propriétés  physiques  et  chimiques,  au  carbure 
des  pétroles. 

2°  Action  d'une  quantité  d'kydracide  insuffisante.  — 
Les  phénomènes  sont  analogues  à  ceux  que  Ton  observe 
avec  la  benzine.  On  obtient  un  résultat  très-net,  en  opérant 
avec  20  parties  de  la  solution  d'hydracide  et  i  partie  de 
toluène  :  le  toluène  se  résout  en  hydrure  de  propylène  et 
en  matière  charbonneuse,  sans  qu'il  se  forme  aucune  sub- 
stance liquide.  La  décomposition  a  eu  lieu  en  vertu  de  l'é- 
quation suivante  : 

O'W  -h  2HI  =  C«H»  H-  4c»  -f-  H»  4-  P, 

Toluène.  Hydrure 

de  propylène. 

établie  par  la  pesée  des  quatre  substances  qui  figurent  dans 


(  49») 
le  SGCood  membre.  U  ne  se  forme  pas  la  plus  légère  Irace 
de  benzine  dans  ciïUe  décoin  position,  même  en  l'arréiant 
avant  qu'elle  soit  devenue  complète, 

J'attacbe  quelque  importance  à  la  conslalaiion  de  ce  der- 
nier résultat,  attendu  que  l'ëtbylbenzine,  le  styrolène  et 
d'autres  carbures  encore  reproduisent  de  la  benzine  sous 
l'inHuence  ménagée  de  l'acide  iodhydrique,  comme  il  sera. 
dit  dans  la  quatrième  Partie.  3'ai  observé  que  celte  pro- 
priété appartient  en  général  aux  dérivés  élbylés,  acélylés 
ei  autres  de  la  benzine.  Au  contraire,  elle  n'appartient 
point  aux  dérives  mélhylés  du  même  carbure,  comme  il 
résulte  de  mes  expériences  sur  le  toluène,  le  xylène,  !e 
cuaiolène  et  le  cymène.  C'est  là  un  résultat  très-essentiel 
dans  les  études  relatives  à  la  constitution  et  à  la  théorie 
des  carbures  d'bydrogènc, 

La  transformation  du  toluène  en  hydrure  de  propylène 
et  cbarbon  n'est  pas  moins  remarquable;  elle  se  rattacbe 
évidemment  à  la  destruction  du  noyau  fondamental,  com- 
mun à  la  benzine  et  au  toluène,  et  s'explique  par  des  con- 
sidérations semblables  à  celles  qui  ont  été  exposées  en 
parlant  de  la  benzine. 

U.  —  Acide  bemoïqne,  CH^O*. 

L'acide  benzoïque  est,  coDimeon  sait,  le  produit  normal 
de  l'oxydation  du  toluène  ; 

Toluène C"H"(H') 

Acide  benzoïque C"H»(0'} 

Réciproquement,  il  doit  fournir  par  hydrogénation, soit, 
le  toluène,  soit  le  produit  de  la  saturation  du  toluène  par 
l'hydrogène,  c'est-à-dire  l'bydrure  d'bepiylène. 

1°  jiclion  d' un  excès  d'hyriracide.  —  i  partie  d'acid©: 
benzoïque,  chauU'ée  à  280  degrés  avec  80  parties  d'hydra— 
dde,  a  fourni  un  mélange  d'bydriue  d'heptylèue,  C'*H", 
ot  d'hydrure  d'hexylène,  C"H". 
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L'hydrure  d'heptylène  est  le  produit  normal  de  l'hydro- 
génation de  Tacide  benzoïque  : 

Acide  Hydrure 

bensolque.  d'heptylène. 

Quant  à  Fhydrure  d'hexylène,  il  dérive  de  la  benzine, 
formée  préalablement  dans  la  décomposition  spontanée 
d'une  partie  de  Tacide  benzoïque,  comme  il  sera  dit  tout 
à  rheure  : 

2**  Action  d^une  quantité  d^hydreicide  insuffisante,  — 

L^acide  benzoïque,  chaufTé  à  280  degrés  avec  20  parties 

d'hydracide,   se  décompose  avec   formation  de  toluène, 

C**H«: 

C"H«0*  -f-  3H^  =  C"H»  -f-  2H20S 

et  de  benzine,  C*'H*.  Cette  dernière  est  engendrée  par  la 
décomposition  spontanée  d'une  partie  de  l'acide  benzoïque. 

m.  —  Aldéhyde  benzoïque^  C»*H•0^ 

Je  me  suis  borné  à  étudier  la  réaction  de  20  parties  d'une 
solution  saturée  d'hydracide,  à  280  degrés^  sur  i  partie 
d'essence  d'amandes  amèrcs.  Il  s^est  formé  des  carbures  li- 
quides, une  assez  faible  quantité  de  gaz,  et  une  proportion 
notable  de  matière  charbonneuse.  Les  liquides  ont  été  sou- 
mis à  une  double  série  de  distillations  fractionnées.  Us 
étaient  constitués  principalement  par  du  toluène,  bouillant 
à  iio  degrés,  et  qui  présentait  la  composition  et  les  pro- 
priétés connues  de  ce  carbure. 

Le  toluène  dérive  de  l'hydrogénation  directe  de  l'al- 
déhyde benzoïque  : 

C'*H«0»H-  2H»=  C* H»  4-  B}0\ 

Aldéhyde  Toluène, 

benzoïque. 


(  494  ) 

On  observe  en  outre  une  petite  quantité  de  benzine  et  de 
carbures  plus  élevés,  analogues  ou  identiques  au  xylèi 
CH'"  :  résultat  semblable  à  ceux  que  j'ai  reconnus  avec 
l'aldébyde  ordinaire  et  l'acétone  (p.  477  ^*  ^7^)- 


IV.  - 


Toluidine  et 


C'H'Ai. 


1.  Une  partie  de  toluidine  cristallisée,  cbaufTécvers  ^70 
degrés,  pendant  seize  beures,  avec  60  à  80  parties  d'acide 
iodbydrique,  éprouve  une  bydrogénation  complète 
change  en  hydrure  d'heptylène  et  ammoniaque  ; 

C"H°Ak  +  5H'  =  C'*H"-!-AzH'- 
Avec  20  parties  d'hydracide,  et  à  a5o  degrés,  on  régénère 
le  toluène, 

C"H'Az  +  H"=C"H'-+-AiH'. 

Ce  toluène  ne  renferme  pas  trace  de  benzine. 

2.  La  pseudûtoluidine  do  M.  Rosenstiebl  reproduit  éga- 
lement du  toluène,  dans  les  mêmes  conditions  ;  mais  ce  car- 
bure est  mèié  avec  une  petite  quantité  de  benzine  et  d 
carbure  complémenlairc  à  point  d'cbultition  élevé;  ce  qui 
indique  une  constitution  différente. 

On  sait  que  la  toluidine  et  la  pseudo toluidine  se  pro- 
duisent simultanément  lorsqu'on  change  te  toluène  du  gou- 
dron de  houille  en  niirotoluène,  puis  en  alcali 
rifié  que  le  toluène  régénéré,  soit  de  la  toluidine,  soit  de 
la  pseudololuidine,  a  la  propriété  de  reproduire  les  deux 
alcalis  simultanément,  dans  les  mtîmes  circonstances  et  pré- 
cisément comme  le  toluène  du  goudron  de  houille  :  il 


iulte  de  cette  observation 


que 


s  deux  alcaliR 


ne  correspond  pas  à  celle  de  deux  carbures  distincts,  mais 
qu'elle  prend  naissance  dans  le  cours  des  réactions  ('), 
C'est  une  application  très-intéressante  de  la  méthode  unî- 

(■]  Voir  pour  plus  de  déUIla  le  Bullelin  de  la  Société  Chimique,  I 
p.  BSij  Bineiqiielci  Iravaui  remarqua bica  de  M.  Kasensliehl  ilans  le  t 
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versclle  de  réduclioa  à  Télude  de  la  constitulion  des  sub- 
stances organiques. 

3.  La  benzjlamïne^  troisième  alcali  isomérique,  laquelle 
dérive  iramédiatenient  de  Talcool  benzylique,  est  aussi 
transformée  par  l'acide  iodhydrique.  A  a8o  degrés  et  avec 
20  parties  d'hydracide,  la  benzylamine  a  fourni  du  toluène, 
mêlé  avec  une  petite  quantité  de  benzine  et  d'un  carbure 
complémentaire  peu  volatil. 

4.  La  dibenzylamine^  C^'^Vi^  \  (^^^')'  ^^  P''*^  exacte- 
ment son  chlorhydrate  a  reproduit  également  du  toluène, 
dans  les  mêmes  conditions. 

5.  La  trihenzjlamine^  (C**H*)''AzH^,  s'est  comportée 
exactement  de  même  que  la  benzylamine. 

Le  toluène  des  diverses  benzylamines,  changé  en  nitro- 
toluène,  puis  en  alcali,  a  reproduit,  comme  toujours,  un 
mélange  de  toluidine  et  de  pseudotoluidine. 

6.  La  méthjlaniline^  quatrième  alcali  isomère  avec  la 
toluidine  et  la  benzylamine,  se  comporte  tout  autrement; 
car  elle  se  dédouble,  sous  l'influence  de  20  parties  d'hydra- 
cide,  en  benzine,  formène  et  ammoniaque  : 

Avec  80  parties  d'hydracide,  la  méthylaniline  se  dépose 
en  ammoniaque,  formène  et  hydrure  d'hexylène,  C**H**. 

La  formation  simultanée  de  deux  carbures,  formène  et 
benzine,  ou  formène  et  hydrure  d'hexylène,  est  une  con- 
séquence de  la  constitution  complexe  de  la  méthylaniline. 


En  résumé,  le  toluène  est  le  produit  normal  de  la  satura- 
tion de  toute  la  série  toluénique  par  l'hydrogène. 

C.  —  Autres  carbures  homologues  de  la  benzine. 
\  .  Le  cumolène^  C**H**,  du  goudron  de  houille,  bouil- 
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S  166  degrés,  a  été  chauffé  avec  80  parties  d'hytlra- 
cide  à  a8o  degrés-,  il  s'est  changé  en  liydrure  Je  tionylénc  : 
C"H"-|-4H'  =  C"H'". 

Avec  ao  parties  d'hydracîde,  il  se  forme  de  l'hydrure  de 
propylèue,  du  charbon,  etc. 

2.  Le  xjlène,  CH'",  du  goudron  de  houille,  bouillant 
à  139  degrés,  se  comporte  d'une  manière  analogue. 

3.  Eulîn  le  cymène,  C^'H'*,  du  goudron  de  houille, 
bouillant  vers  180  degrés  ('),  se  transforme  en  hydrure 
de  décylène  ; 

sous  l'influence  de  So  parties  d'hydracide,  à  a8o  degrés. 

On  trouvera  dans  la  qualrième  Panie  le  résultat  des 
expériences  faîtes  sur  le  styrolène,  rélhylbenzine,  etc., 
autres  carbures  de  la  série  aromatique. 

J'ai  encore  expérinienié  les  acides  phialique  et  téréphia- 
lîque,  C"H'0*,  corps  isomères. 

4.  L'acide  phtalique  (dérivé  de  la  naphtaline),  traité  à 
aSo  degrés  par  80  parties  d'hydracide,  a  fourni  une  certaine 
quantité  d'hydrure  d'octylène,  C"H", 

C"H'0'-i-  ioH'=C"H"-+-4H=0', 


Ec  une  proportion  prédominante  d'hydrure 
d'heptylène,  C"H'°  :  ce  dernier  correspond  à  une  décom- 
position spontanée  préalable  de  l'acide  phtalique  : 

C"H'0'  +  6H'  =  C"H"-+-C'0'  +  aH'0'. 

5.  L'acide  léréphtalique  (dérivé  du  xylène)  a  fourni 
seulement  de  l'hydrure  d'heplylène,  C"H'°. 


Les  présentes  expériences  établissent  un  passage  direct 
entre  les  carbures  benzéniques,  générateurs  de  la  série  aro- 
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matiqae,  et  les  carbures  salures,  générateurs  de  la  série 
crasse.  Nous  avons  vu,  en  effet,  comment  on  peut  changer 
entièrement  : 

La  benzine  O^B^  en  hydrure  d*hexylène  CT^H'S 
Le  toluène  C'*H»  en  hydrure  d'heptylène  C'*H»% 
Le  cumolène  C'*H'*  en  hydrure  de  nonylène  CH^% 
Le  cymène      C'®H'*  en  hydrure  de  déoylène  G*•H'^ 


TROISIÈME  PARTIE. 

CORPS    AZOTÉS. 

J'ai  étudié  l'application  de  la  méthode  aux  classes  sui- 
vantes de  corps  azotés  : 

I.  Alcalis; 

II.  Amides-, 

III.  Composés  cyaniques; 

IV.  Corps  azotés  complexes,  tels  que  l'indigotine  et 
Talbumine^  lesquels  peuvent  être  assimilés  aux  amides. 

Dans  tous  les  cas,  Fammoniaque  est  régénérée,  tandis 
tju'il  se  forme  des  carbures  d'hydrogène. 

Je  n'ai  pas  jugé  nécessaire  d'expérimenter  sur  les  autres 
-corps  azotés,  c'est-à-dire  sur  les  corps  qui  dérivent  de  l'acide 
nitrique  ou  de  l'acide  nitreux,  non  plus  que  sur  les  corps 
obtenus  dans  la  réaction  de  l'acide  nitreux  sur  les  alcalis  et 
les  amides;  je  n'ai  pas  cru,  dis-je,  ces  expériences  néces- 
saires, parce  que  l'acide  îodhydrique  commence  par  chan- 
ger tous  ces, corps  soit  en  alcalis,  soit  en  composés  exempts 
d'azote,  c'est-à-dire  en  composés  sur  lesquels  son  action 
ultérieure  s^exercera  suivant  les  modes  généraux  décrits 
dans  mon  travail. 

On  voit  que  la  méthode  conserve;  à  Fégard  des  <îorps 
azotés,  le  même  caractère  de  généralité  que  j'ai  démontré  à 
l'égard  des  corps  oxygénés,  dilorurés,  etc.  Entrons  dans  les 
détails. 

Ann.  4c  Chim.  et  de  Phys.,  /|*  série,  t.  XX.  (  Août  1870 .  3?. 
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I.  —  alcalis. 


J'ai  otudii!  la  réiîuclion  de  la  mélltylaniine,  de  l'éthjl- 
aminc,  de  l'aniline,  des  loluîdînes  cL  benzylamiues,  de  Ja 
melhylaniline,  de  l'éllijlaniliiie,  de  l'aiiiylauiliue.  J'ai  con- 
staté d'ailleuis,  dans  des  essais  piéaiables,  que  l'ammo- 
niaque, ou  (ilus  exactement  riodbydralc  d'ammoniaque, 
n'est  pas  attaqué  sensiblement  par  l'acide  iodhydrique  à 
280  degrés. 

1.  Méihylamine, ^OWAz. 

Elle  est  dédoublée  par  l'acide  iodliydrique,  à  273  degrés, 
en  formène  et  ammoniaque,  par  suite  d'une  simple  Gsatiou 
d'hydrogène  : 

C=  H' Az  +  H*  =  C H'  -H  AzH'. 

Le  ïolume  du  formène  obtenu  indique  une  réaction  totale. 
2,  £thylamine,  C'U'Az. 

J'ai  observé  qu'elle  se  dédouble  entièrement  en  hydrure 
d'clbylcne  et  ammoniaque  ; 

C'H'Az-f-  H'  =  C'H'-)-AzH=. 
3.  Aniline,  C'H'Az. 

Chauffée  iivcc  ao  parties  d'hydracide,  elle  régénère  la 
benzine  et  l'ammoniaque  : 

C'H'Aï  -+■  H==  C'"H<  +  AïH\ 
4.    Toluiditie  et  isomères,  en" Az.     . 

On  a  vu  plus  haut  que  la  toluidine,  la  pseudotoluidiue 
et  la  benzylamine,  tous  alcalis  primaires  dérivés  du 
toluène  suivant  des  cycles  de  réactions  différentes,  repro- 
duisent, sous  l'influence  ménagée  de  l'acide  iodhydrique 
et  vers  a5o  degrés,  le  toluène  générateur  1 
C'H»  Ab  +  H=  =  C"  H'  +  AzH\ 
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Avec  80  parties  d'hydracide  et  vers  280  degrés,  ou  repro- 
duit Fhydrure  d'heptylène,  C**H*«  : 

0*WAz  4-  5H»  =  C'*H««-f-  AzH». 

Les  alcalis  secondaires,  métamériques  avec  ceux  qui  dé- 
rivent directement  des  carbures,  se  comportent  tout  autre- 
ment, comme  on  va  le  montrer. 

5.  Méthylaniline,  C»<H»Az     ou     C»H*(C'*H'Az). 

La  méthylaniline,  chauffée  avec  80  parties  d'acide  iod- 
hydrique,  s'est  dédoublée  en  ammoniaque,  formène  et 
hydrure  d'hexylène  : 

C»ff(C"H'Az)  -f-6H»  =  C'H<-f-C"H»*  -f.  AzH\ 

La  production  du  formène  libre  est  caractéristique. 
Avec  20  parties  d'hydracide,  on  a  obtenu  de  la  benzine, 
du  formène  et  de  l'ammoniaque  : 

OW  [O^Wkt)  -f-  H'  =  C"H«  -f-  C»H<  H-  AzH^ 

6.  ÉthylanWne,  C««H'«Az     ou     C<H*(0'H'Az). 

L'éthylaniline,  chauffée  avec  80  parties  d^hydracide  à 
2[75  degrés,  s'est  dédoublée  en  ammoniaque,  hydrure 
d'éthylène  et  hydrure  d'hexylène  : 

C*H*(C»^H'Az)  -f-  6H^  =  C<H«  -f-  O^W  -+-  AzH». 

7.  Amylanilincy  C"H»'Az     ou     C»»H^«(C«»H'Az). 

L'amylaniline  se  dédouble,  dans  les  mêmes  conditions, 
en  ammoniaque,  hydrure  d'amylène  et  hydrure  d'hexylène  : 

CtoHt«(C'»H'Az)  +  6H»=C"H'»4-C"H*<-f- AzH». 

8.  Rappelons  encore  les  expériences  signalées  plus  haut 
sur  la  régénération  du  toluène  avec  la  benzylamine^  alcali 
primaire  (p.  49^)  *• 

(C'^H») (AzH^)  -4-  H^  =  C'<H«  -f-  AzH^; 

32, 


(  5„o  ) 
,  alcali  secondai 


alcali  tertiaire  : 
l'  =  3C"H'+ AzH- 


isl'ctucledcs 


avi^c  la  dibeiizylai 

enfin  avec  la  iribenzylamim 

{C"B'Y{AxW)-{-  : 

Il  résalle  de  ces  expériences  que  Tacide  iodhjdric[iie  dé- 
double réguUèreineai  les  alcalis  organiques,  en  reprodui- 
sant l 'ammoniaque  et  les  carbures  d'iiytlrogèue  qui  corres- 
pondent aux  alcools  générateurs.  Cette  réaction  s'applique 
également  aux  alcalis  primaires,  aux  alcalis  secondaires, 
aux  alcalis  tertiaires,  etc. 

La  constitution  des  alcalis  organiques  des  diverses 
classes  peut  donc  être  établie  par  la  nouvelle  métbode. 
Une  telle  mélliodc  est  d'autant  plus  précieuse  qu'elle  opère 
uniquement  par  liydrogénatiou,  sans  donner  lieu  aUx 
réactions  et  complications  secondaires  qui  rendent  si  incer- 
tain l'emploi  des  mélbodcs  d'oxydation.  En  raison  de  celle 
circonstance,  la  nouvelle  méthode  me  parait  appelée  à 
rendre  les  plus  grands  se 
niques,  soit  artificii^ls,  S' 
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L'application  de  la  métbdde  au  dédoublement  des  atnidcs 
se  présente  d'elle-mùme.  J'en  ai  établi  l'efficacité  par  deux 
expériences,  l'une  sur  un  aniide  normal,  l'autre  sur  un 
nitrile  ;  les  essais  sur  les  composés  cyaniques  achèvent  de  la 
généraliser. 

1.  ^'élamide,  C'WAtO\ 

i  partie  d'acétatnide  et  4o  parties  d'Iiydracide,  à  a8o  de- 
grés, ont  fourni  de  l'hydrure  d'éthylène  et  de  l'ammo- 
niaque : 

Ce'AïO'-l-  3H'=C'H''-t-AzH'-l-H'0=; 

,  mais  celte  réaction  n'est  pas  directe,  elle  est  précédée  par 
1  transformation  bien  connue  de  l'acétamide  eu  acide  acé- 
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tique  : 

OH*AzO»  H-  H^O^  =  OH^O^  -+-  AzH'. 

C'est  sur  Tacide  acétique  que  s'exerce  ensuite  la  réac- 
tion de  l'hydracide,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit,  à  la 
page  478  : 

2.  Propionitrile  ou  éther  cyanhydrique^  G*H*Az. 

I  partie  de  ce  corps  et  4^  parties  d'hydracide,  à  280  de- 
grés, donnent  lieu  à  la  formation  de  l'hydrure  de  propylène 
et  de  l'ammoniaque  : 

C«H*Az  +  3H'  =  C«H»  -h  AzH». 

Cette  formation  est  précédée  par  celle  de  Tacide  propîo- 

nique,  conformément  à  une  réaction  connue  del'éllier  cyan- 

hydrique  : 

C«H*Az  +  aH'O»  =  C«H«0*  +  AzH*; 

puis  l'acide  propionique  se  change  en  hydrure  de  prapy- 

lène  : 

C«H«0^  -f.  3H»  =  C«H«  -4-  2H»0^ 

TII.  —  Composés  cyanigues. 

On  sait  que  les  composés  cyaniques  peuvent  être  envisa- 
gés comme  des  amides  ;  je  viens  d'appliquer  ce  point  de  vue 
à  l'éther  cyanhydrique.  Cependant  j'ai  jugé  utile  de  faire 
quelques  expériences  sur  l'application  de  la  méthode  aux 
composés  cyaniques  proprement  dits,  et  spécialement  aux 
premiers  termes  de  la  série  :  acide  cyanhydrique  et  cya- 
nogène. La  simplicité  de  ces  premiers  ternies  et  leur  étroite 
parenté  avec  les  composés  minéraux  donnent  à  ces  essais 
un  intérêt  tout  particulier. 

1.   Cyanogène  y  C*Az'. 

1°  Le  cyanogène  gazeux,  mis  en  présence  d'un  grand 
excès  de  l'hydracide  en    solution  aqueuse  saturée,  puis 
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chaude  à  a8o  degrés,  est  transformé  en  hydrure délhylèiif 
et  ammoniaque: 

C'Ai'+6H'=  C*H"+  ï,A7H^ 

C'est  là  une  réaction  trés-nelie  et  Irés-imporlanle,  à 
cause  du  passage  direct  qu'elle  établit  entre  lazolure  de 
carbone  ou  cyanogène  et  les  carbures  d'hydrogène.  La  syn- 
thèse totale  de  l'hydrure  d'élhylène  par  les  éléments  est 
la  conséquence  immédiate  de  celle  du  cyanogène,  altendti 
que  ce  dernier  dérive  de  l'acide  cyanhydrique,  lequel  peut 
Être  formé  par  l'union  successive  et  directe  du  carbone, 
de  l'hydrogène  et  de  l'azote  libres  ('). 

Comme  le  cyanogène  dérive  au^pi  de  l'osalate  d'ammo- 
niaque, par  la  simple  action  d'une  haute  température  : 

C'H'0%  aA»lP  —  4H'0"  =  C'Az', 

c'est-à-dire  qu'il  |oue  le  rôle  du  nîtrilc  oxalique,  on  voit 
que  l'acide  oicaliqne,  C*H'0',  peut  être  aisément  changé 
par  voie  indirecte  en  hydrure  d'éthylène,  C*H°,  réaction 
qui  n'avait  pas  pu  être  exécutée  directement. 

a"  En  opérant  avec  le  cyanogène  gazeux  et  l'hydracide 
gaaeux,  vers  le  rouge  sombre,  j'ai  obtenu  seuleoient  du 
carbone  grapbîtoïde  et  de  l'azote.  J'attribue  ce  mode  de 
déGomposition  à  la  présence  de  l'iode.  L'iode,  en  effet, 
chauffé  vers  le  rouge  sombre  avec  les  carbures  d'hydrogène 
et  autres  matières  organiques,  détermine  en  général  leur 
destruction  totale,  avec  production  d'un  charbon  brillani 
et  métallique.  Il  détermine  celte  rcaclion  à  une  tempéra- 
ture biun  plus  basse  que  celle  à  laquelle  elle  commencerait 
à  se  produire  sans  l'intervention  de  l'iode. 

3°  Le  paracjanogène ,  traité  par  l'acide  iodhydrique 
dissous  à  a8o  degrés,  s'est  comporté  comme  le  cyanogène. 
>n  de  usés. 
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2,  Acide  cyanhjrdrique^  C'HAz. 

J'ai  opéré  dans  deux  conditions  distinctes,  savoir  avec 
le  gaz  iodhydrîque  et  avec  le  même  hydracîde  dissous.  Dans 
mes  expériences  j'ai  substitué  à  l'acide  cyanhydrique,  dont 
le  maniement  est  pénible,  le  cyanure  de  potassium  et  le 
cyanure  de  mercure.  Ce  dernier  est  surtout  précieux,  en 
raison  de  son  grand  état  de  pureté. 

1  ^  j4cide  iodhydrîque  dissous  et  cyanure  de  potassium» 

—  Le  gaz  obtenu  était  formé  par  volumes  sensiblement 
égaux  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène. 

L'hydrogène  dérive  de  Fhydracîde  seul  5  tandis  que 
l'oxyde  de  carbone  dérive  de  l'acide  cyanhydrique  et  résulte 
de  la  décomposition  préalable  de  l'acide  cyanhydrique  en  - 
acide  formique  et  ammoniaque.  On  sait  qu'une  telle  dé- 
composition se  produit  dès  la  température  ordinaire,  sous 
l'influence  des  acides  concentrés  : 

C*H Az-t-  2H'0*  =  C'H'O*  -4-  AzH\ 

L'acide  formique  se  détruit  à  son  tour  vers  200  degrés, 
sous  l'influence  de  l'acide  minéral,  en  eau  et  en  oxyde  de 
carbone  : 

et  cette  dernière  réaction  a  lieu  bien  avant  la  température 
à  laquelle  l'acide  iodhydrique  exerce  sa  puissante  action 
réductrice. 

En  résumé,  dans  ce  mode  d'opérer,  la  réaction  hydrogé- 
nante  n'est  pas  exercée  sur  l'acide  cyanhydrique,  parce 
qu'il  est  détruit  longtemps  avant  que  la  réduction  puisse 
s'efiectuer.  Il  est  donc  indispensable  d'exclure  la  présence 
de  l'eau,  c'est-à-dire  d'opérer  avec  l'acide  iodhydrique  ga- 
zeux. 

2°  jicide  iodhydrique  gazeux  et  cyanure  de  mercure. 

—  On  renferme  dans  une  irès-pelîte  ampoule  scellée  5o  à 
60  milligrammes  de  cyanure  de  mercure,  et  l'on  place 
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celle  ampoule  au  fond  d'un  gros  lube  de  verre,  dt  looà 
I20  centimètres  cubes,  que  l'on  élranglc  et  que  l'on  rem- 
plit de  gaz  iodhydrique,  par  déplacement  ;  on  ferme  alors 
ce  tube  à  la  lampe;  puis  on  brise  par  agilalion  l'ampoule 
qui  contient  le  cyanure  de  mercure. 

A  a8o  degrés,  je  n'ai  pas  obtenu  de  carbure  d'iiydrogène. 
J'ai    alors  répété  l'expérience  à  la  température  du  rouge 
sombre.  J'ai  obtenu  cette  fois  du  gaz  des  marais  : 
C'HAz-l-  3e==:C'H'-)- AzO\ 

Voilà  une  nouvelle  synlbèse  du  gaz  des  marais;  car 
l'acide  cyanbydrique  peut  être  formé  dircctemeiil  par  les 
réactions  directes  de  l'hydrogène,  du  carbone  et  de  l'azote 
libre,  (■). 

C'est  en  même  temps  un  procédé  pour  changer  l'acide 
formique,  C'H'O',  en  formène,  C'H'.  On  a  tu  que  la 
réaction  n'a  pas  lieu  directement  avec  l'acide  iodhydrique, 
parce  que  l'acide  formique  se  décompose  avant  la  tempéra- 
ture de  la  réduction.  Mais  il  suffit  de  changer  d'abord 
l'acide  formique  en  nilrile,  c'est-à-dire  en  acide  cyanhy- 
drique,  pour  rendre  la  réaction  possible,  ainsi  qu'on  vient 
de  le  prouver. 

La  transformation  de  l'acide  cyanhydrique  en  formène 
et  celle  du  cyanogène  en  hydrure  d'élhylène  établissent 
donc  un  lieu  nouveau  entre  les  composés  minéraux  et  les 
composés  organiques. 

Les  mêmes  transformations  s'appliquent  aux  cthers 
cyanhydriques  on  nitriles,  comme  je  l'ai  démontré,  et  il  en 
résulte  une  méthode  générale  pour  remonter  de  procbe  en 
proche  et  par  degrés  successifs  l'échelle  de  la  synthèse. 
F.n  effet,  on  vient  de  montrer  que  le  nitrile  de  l'acide  for- 
mique      C^H'OS 

c'est-à-dire  l'acide  cyanhydrique,  CHÂz,  produit  le  for- 
mène        C'H'; 
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or  celui-ci  engendre  l'alcool  mélhyliqiie,  C*H'(H*0')y 
Téther  méthylcyanhydrique,  C*H*(C*H*Az) ,  lequel  en- 
gendre, à  son  tour,  Facîde  acétique C*H*0*y 

puis  l'hydrure  d'éthylène C*H*  5 

enfin  ce  dernier  engendre  l'alcool  ordinaire,  C*H*(H*0*). 
La  chaîne  des  réactions  se  prolonge  toujours  davantage, 
suivant  les  mêmes  procédés.  En  effet,  de  Talcool  dérive 
l'éther  cyanhydrique,  C*H*(C*HAz),  puis  Tacide  propio- 

nique C«H«0*, 

puis  l'hydrure  de  propylène C^H'.. 

J'ai  démontré  par  expérience  toutes  ces  formations. 

La  même  chaîne  de  réactions  peut  être  indéfiniment  re- 
produite. 

IV.  —  Composés  azotés  complexes. 

Pour  vérifier  toute  l'étendue  des  applications  de  la  mé- 
thode, je  l'ai  essayée  sur  les  principes  azotés  les  plus  com- 
plexes. J'ai  pris  comme  exemples  Yindigotine^  type  des^ 
matières  colorantes  azotées,  et  Valbumine^  type  des  prin- 
cipes immédiats  qui  caractérisent  les  animaux. 

1.  Indigotincy  C^«H*AzO'. 

J'ai  opéré  sur  l'indigoiine  cristallisée,  obtenue  par  subli- 
mation. On  sait  que  ce  principe  n'est  pas  dédoublé  par  les 
acides  ordinaires.  Au  contraire  l'acide  iodhydrique  mani- 
feste ici  son  eflScacité  universelle.  En  effet,  l'indîgotine, 
chauffée  à  275  degrés  avec  80  fois  son  poids  de  la  solution 
saturée  à  froid  d'hydracide,  s'est  détruite  entièrement  en 
se  saturant  d'hydrogène.  Elle  a  fourni  de  l'ammoniaque  et 
un  mélange  d'hydrure  d'oclylène,  C"H*',  produit  prin- 
cipal : 

C««H*AzO^  +  9H»  =  C'«H'»  ■+-  AzH»  -f-  H»0% 

avec  l'hydrure  d'heptylène,  C^^H***,  et  le  formène,  C'H% 
accessoires  : 

C'«H^Az02-4-  ioH^  =  O^H»«-l-C^H^-f- AzH»-+-H»0^ 


Dési; 


t  pousser  j 


9  conséquences  de  la 
iDethode,  j'ai  fait  réagir  l'albumine,  c'est-à-dire  ud  corps 
azoté  de  l'ordre  le  plus  élevé,  sur  80  fois  son  poids 
d'acide  iodliydrique  en  solution  saturée.  Il  s'est  produit  de 
l'ammouiaque,  des  carbures  saturés  liquides,  un  pou  d'hy- 
drogène sulfuré  et  un  très-grand  volume  d'hydrogène.  Une 
trace  de  matière  charbonneuse  et  visqueuse  s'est  aussi  ma- 

Les  carbures  saturés,  soumis  à  la  disiilUtion,  se  sont 
comporlés  comme  un  mélange.  Il;;  sont  entrés  en  ébullition 
vers  70  degrés  et  ont  continué  à  passer  jusqu'à  une  tem- 
pérature très-élevée.  Ces  carbures  multiples  répondent 
sans  aucun  doute  aux  composants  multiples  de  l'albumine 
et  aux  dédoublements  que  les  dits  composants  peuvent 
éprouver  avant  2^5  degrés.  Leiu"  étude  ofl'riraii  beaucoup 
d'intérêt.  Cependant,  en  raison  de  la  complication  d'un  tel 
mélange,  et  pour  ne  pas  trop  m'éearter  de  l'ordre  de  re- 
cherches abordé  dans  le  présent  travail,  je  n'ai  pas  jugé 
opportun  d'examiner  ce  mélange  pour  le  moment.  Il  me 
suffit  d'avoir  reconnu  que  l'albumine,  de  m&me  que  tous 
les  autres  principes  organiques,  peut  être  saturée  d'hydro- 
gène et  transformée  en  carbures  forméniques,  par  la  mé- 
thode unirersetle  décrite  dans  le  présent  Mémoire. 

QUATRIÈME    PARTIE. 

[.VltiRES. 


En  général,  tous  les  carbures  peuvent  être  formés  par 
l'union  successive  de  carbures  plus  simples,  avec  ou  sans 
élimination  d'hydrogène.  Cette  union  peut  s'opérer  direc- 
lemeni.  comme  dans  la  formation  de  la  benzine  par  la  cwia- 
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dcnsation  de  3  molécules  d'acétylène  (*)  : 

comme  aussi  dans  la  formation  des  carbures  qui  résultent 
de  l'union  de  l'acétylène  libre  ('),  soit  avec  l'éthylène  libre 
(éthylacétylène)  : 

soit  avec  la  benzine  libre  (styrolène)  : 

soit  avec  la  naphtaline  libre  (acénaphtène)  : 

Telles  sont  encore  la  formation  de  la  naphtaline,  au 
moyen  du  styrolène  : 

celle  du  phényle,  par  la  réunion  de  deux  molécules  de  ben- 
zine, * 

etc.,  etc.  ('). 

Jusqu'à  quel  point  les  molécules  hydrocarbonées,  ainsi 
ajoutées  les  unes  aux  autres  par  une  synthèse  progressive, 
subsistent-elles  distinctes  dans  le  carbure  résultant?  C'est 
ce  que  les  réactions  analytiques  et  les  décompositions  peu- 
vent seules  nous  apprendre.  L'action  de  Tacide  iodhydrique 
me  paraît  destinée  à  jouer  un  rôle  capital  dans  une  telle 
recherche  :  on  en  jugera  par  les  faits  que  je  vais  exposer. 

Dans  l'étude  de  ces  faits,  j'ai  rencontré  beaucoup  plus 
de  difficultés  que  dans  celle  des  expériences  consignées  dans 
les  trois  premières  parties  du  présent  travail.  En  effet,  la  plu- 
part des  corps,  dont  la  réduction  a  été  décrite  dans  les  trois 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  Série,  t.  XII,  p.  5a. 
(*)  Même  Recueil,  t.  IX,  p.  466. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XII,  p.  5  el  5'^,  et  t.  IX, 
p.  45 î. 
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premières  parties,  soiii  transformes  par  l'acide  iodhydrique 
en  donnant  naissance  à  un  carbure  unique,' et  qu'il  est  dés 
lors  facile  d'isoler  cl  de  purifier.  Par  exemple,  l'acide  acé- 
tique fournit  seulement  de  l'hydrure  d'élhylène  ;  la  benzine 
peut  être  changée  entièrement  en  hjdrure  d'hexylène,  etc. 
Les  réactions  que  nous  allons  étudier  niainlenant  n'olfrent 
plus  la  même  simplicité.  En  général,  on  voit  apparaître  en 
même  temps  plusieurs  carbures  distincts,  formés  par  les 
dédoublements  du  carbure  complexe, 

A  ces  carbures  s'ajoutent  parfois  de  nouveaux  carbures 
plus  condensés,  qui  dérivent  d'une  transformation  poly- 
mérique  du  carbure  primitif.  Une  telle  transformation  se 
produit^  par  exemple,  dans  la  réaction  de  l'hydracide  sur 
le  lérébentliènc  et  les  corps  isomères.  Comme  elle  pré- 
cède ou  accompagne  l'action  hydrogénante,  on  comprend 
que  celle-ci  ne  porte  plus  sur  le  carbure  mis  en  expérience, 
mais  sur  un  carbure  nouveau,  beaucoup  plus  compliqué  et 
susceptible  d'éprouver  des  dédoublements  spéciaux,  pour 
son  propre  compte. 

Ainsi  prennent  naissance  des  carbures  parfois  assez 
nombreux.  La  séparation  de  ces  carbures  est  d'autant  plus 
délicate  qu'ils  sont  fort  analogues,  et  que  les  conditions 
de  nos  expériences  ne  permettent  pas  d'opérer  sur  de 
grandes  quantités  de  matière.  Je  crois  cependant  avoir  réussi 
à  démêler  cette  complication,  dans  la  plupart  des  cas,  et  à 
définir  nettement  les  réaclionsd'bydrogénalion.  Mais  je  ré- 
clame quelque  indulgence  pour  les  erreurs  qui  auront  pu 
se  glisser  dans  une  recherche  aussi  difficile,  malgré  la  re- 
production réitérée  des  mêmes  expériences  et  l'attention 
concentrée  que  j'ai  apportée  dans  leur  étude. 

Je  partagerai  l'exposi  tiou  des  rcsul  lats  observés  un  quatre 
sections,  savoir  : 

1°  Série  grasse; 

2"  Série  aromatique; 

'i°  Carbures  pyrogénés  (naphtaline,  authracèue,  etc.) 
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4**  Carbures  polymères  proprement  dits,  tels  que  les 
polyéthylènes,  polypropylènes,  polytérébènes,  etc.  L'étude 
des  réactions  offertes  par  ces  derniers  carbures  est  la  plus 
compliquée  de  toutes. 

Enfin  je  ferai  observer  que  les  résultats  exposés  dans 
cette  partie  de  mon  travail  s'appliquent  essentiellement 
aux  dérivés  éthyliques,  propyliques,  amyliques^  acétylé- 
niques,  benzéniques,  etc.  des  carbures,  lesquels  dérivés 
éprouvent  en  général  un  dédoublement  partiel  sous  l'in- 
fluence hydrogénante.  Mais  ces  résultats  ne  comprennent 
point  les  dérivés  méthyliques  ou  dérivés  immédiats  du 
formène,  c'est-à-dire  les  véritables  carbures  homologues,  je 
n'en  parlerait  pas  ici,  attendu  que  les  dérivés  méthyliques 
ne  se  dédoublent  point  lorsqu'ils  sont  saturés  d'hydro- 
gène. En  raison  de  cette  circonstance,  je  les  ai  désignés 
sous  le  nom  de  carbures  simples,  et  j'ai  exposé  les  faits  qui 
les  concernent  dans  les  trois  premières  parties  du  présent 
travail.  Je  désigne  au  contraire  les  dérivés  éthyliques,  pro- 
pyliques, etc.,  sous  le  nom  de  carbures  complexes. 

Première  section.  —  Série  grasse  :-  carbures 

complexes. 

La  série  grasse  comprend  trois  groupes  de  carbures, 
savoir  : 

Les  carbures  saturés,  C'"H*"+'; 

Les  carbures  incomplets  du  premier  ordre,  C'^H*"; 

Et  les  carbures  incomplets  du  deuxième  ordre,  C''*H*"'~'. 

Les  carbures  saturés^  qu'elle  qu'en  soit  la  constitution^ 
ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide  iodhydrique,  dans  les  con- 
ditions de  mes  expériences.  J'ai  signalé  ce  résultat  dans  la 
première  partie  (p.  473)*  H  suffira  de  rappeler  ici  la  résis- 
tance opposée  par  le  méthyle  ou  hydrure  de  diméthylène  : 
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Par  le  bulyle  ou  hjdiure  de  dîbutylène  ; 

C'H'(C'H'»); 
Par  lliydrure  de  dîéthylhexylène  : 

C'H'(C'H'[C'"H"]); 
etc.,  elc. 

Les  carbures  incomplets  du  premier  ordre,  C*"!!'",  dé- 
rivés de  l'élhylène,  du  propylcne,  elc,  éprouvent  au  con- 
traire un  dédoublement  partiel,  daos  la  plupart  des  cas. 
Mais  je  réserve  leur  étude  pour  la  4U3trîémc  section,  parce 
(jue  les  carbures  complexes  de  cette  formule,  examinés  par 
moi,  sont  tous  des  polymères. 

Parmi  les  carbures  incomplels  du  deuxième  ordre, 
C*"H*"~*,  j'ai  choisi  comme  type  de  carbure  complexe, 
Vallyle  ou  plutôt  V aUylpropjlène, 

C"H"^C'H'(C'H'}, 

carbure  que  j'ai  obtenu  eu  i856,  par  la  réaction  du  so- 
dium sur  l'éther  allyliodliydrique,  et  dout  la  constitution 
est  bien  connue. 

Il  suffit  de  chauffer  l'allyle  à  280  degrés,  avec  20  fois 
son  poids  d'une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique  sa- 
turée à  froid,  pour  transformer  complètement  ce  carbure. 

On  obtient  un  liquide,  l'hydrure  de  dipropylène,  C"H'* 
'  ou  CMI°  (C*H'),  qui  bout  entre  60  et  65  degrés,  c'est-à- 
dire  plus  bas  que  l'hydrure  d'hexylène  isomérique, 
C'H'(C=H')-i-  2H'  =  C«H'(C»H'). 

II  possède  les  propriétés  des  carbures  saturés. 
En  même  temps  se  forme  de  l'hydrure  de  propyléne  en 
petite  quantité, 

CH^C^H")  -!-  3IP  =  aC"H'. 
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Deuxième  section.  —  Série  aromatique  :  garbures 

complexes. 

J'ai  étudié  les  carbures  suivants  : 

lO  Lephénjle,  C^'W  ou  C"H*(C"H«),  dérivé  de  deux 
molécules  de  benzine  ; 

2*>  Le  styrolène,  C'W  ou  C"H*  (C*H*),  dérivé  de  la 
benzine  et  de  l'éthylène,  ou  de  l'acétylène; 

3*>  Véthjlbenzine,  C*«H"  ou  C^*H*  (C*H«),  dérivé  de 
la  benzine  et  de  Thydrure  d'éthylène. 

La  réduction  de  chacun  de  ces  carbures  a  été  étudiée, 
non-seulement  sous  l'influence  d'un  grand  excès  d'hy- 
dracide,  condition  qui  fournit  uniquement  des  carbures 
saturés,  C*"  H'"+',  mais  aussi  sous  l'influence  d'une 
quantité  insuffisante  pour  opérer  une  réduction  totale ^ 
condition  qui  donne  lieu  à  la  production  de  carbures  non 
saturés,  et  souvent  identiques  avec  les  générateurs  pri- 
mitifs des  carbures  complexes. 

L  —  Phényle,  C"H'«  =  C'^H^fO^H^). 

Chauffé  à  280  degrés  avec  80  parties  d'hydracîde,  le  phé- 
nyle  est  changé  en  hydrure  d'hexylène, 

mêlé  avec  une  petite  quantité  d'un  carbure  saturé  volatil 
vers  200  degrés;  c'est  probablement  l'hydrure  de  dihexy- 
lène 

L'hydrure  d'hexylène  résulte  ici  d'un  dédoublement, 
dédoublement  inverse  avec  la  réaction  pyrogénéequi  a  con- 
stitué le  phényle  par  la  réunion  de  2  molécules  de  benzine. 

Avec  20  parties  d'hydracide,  la  benzine  elle-même  est 
régénérée  par  le  phényle,  et  en  grande  quantité, 

O'W  (C'^H«)  4-  H'  =  20'H«. 


II.  _  Styrniène,  C'«H»=  C"H'(C'n') 
J'ai  clabli  par  des  aiialysesclpar  des  ; 


:yulhèst-B(')  que  le 
ombi liaison  d'aoé- 


alyrolène  doil  être  regardé  comme  u 
tylÈne  et  de  benzine, 

C<H'  +  C'O"  =  C'H'{C"H'), 

Acélytéi.e.      Ilanilnf.  Slïrolènc. 

OU,  ce  qui  esL  éqnîvaleni,  comme  le  lësiiltat  de  la  subsiilu- 
lion  d'une  partie  de  l'hydrogène  de  la  benzine  par  un  i-gal 
volume  d'éthylène  ; 

C'H*  +  C'=H'(HM   =  C"H'(C'H')  +  H'. 

Élhylène.         Benïine.  Styrolène. 

Cette  consiilution  se  trouve  confirmée  par  les 
hydrogénantes,  ainsi  que  je  vais  le  montrer. 

i"  Action  exercée  par  vit  excès  (i''hydracide 
roîène.  —  Le  styrolène,  cliauOe  à  380  degrés  av 
son  poids  d'une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique,  donne 
naissance  à  trois  produits,  savoir  1  liydrure  d'oriylène, 
CH'",  ou  plutôt  l'hydrure  d'éthylbesylène,  produit  prin- 
cipal, formé  par  simple  hydrogénation, 

C"H'   +   5H'  =   C"\V'   T=  €"W'[Qa']; 

Slyrol6i,e.  Hyrinire 

d'oelylèiiB. 

et  les  hydrures  d'iiexylène,  C"H",  et  d'éthjlèue,  C*H°, 
moins  abondants,  formés  par  dédoublement  : 


ir  le  sf}  - 
2  80  fois 


C'H' 
Slyroliae 


-  6H'  =  C"H"  +  C'W. 


il'heiïlène.     d'éihylène. 
La  réduction  exige  vîngt-quatre  heures,  et  méniLi  davan- 
tage, pour  devenir  complète. 

Action  d'une  ijuantité  insuffisante  d'hyihacide  (20 
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parties)  sur  le  styrolène.  —  Cette  réaction  donne  nais- 
sance, d'une  pari,  à  Vhydrure  de  styrolène^  ou  éthylben- 
zine,  produit  principal ,  formé  par  simple  addition  dliy- 
drogène  : 

C»«H«  -4-  H*  =  C»«H'»  =  C'»H<(C«H«); 

Styrolène.  Hydrure 

de  Btyrolène. 

d'autre  part,  à  la  benzine  et  à  l'hydrure  d'éthylène,  moins 
abondants,  formés  par  dédoublement  : 

Styrolène.  Benzine.      Hydrure 

d^cthylène. 

m.  —  Éthylbenzine,  C'«H'«  =  C*W  (C"H«)  =  O^W  (C^H«). 

Ce  carbure  est  identique  avec  l'hydrure  de  styrolène, 
tant  par  ses  propriétés  physiques  que  par  ses  réactions.  En 
effet,  j'ai  montré  ailleurs  que  l'éthylbenzine,  préparée  par 
la  réaction  du  sodium  sur  un  mélange  de  benzine  bromée 
et  d'éther  bromhydrique,  peut  être  changée  en  styrolène, 
par  perte  d'hydrogène  ('vozr  ce  Recueil,  t.  XVI,  p.  i55).  La 
réaction  exercée  par  8o  parties  d'hydracide  confirme  cette 
identité.  Elle  donne  naissance  aux  corps  suivants  : 

1**  Hydrure  d^ocljlène,  (ou  plutôt  d'éthjlhexjrlène)^ 
(^lejjis.  produit  principal  : 

2*>  Hjdrures  d'hexylène.  C^*H**,  et  d'éthjlène,  C*H% 
produits  accessoires  : 

Uéthjlbenzine  bromée^  C"H®Br  (variété  stable),  a 
donné  naissance  aux  mêmes  produits. 

La  régénération  des  hydrures  d'hexylène  et  d'éthylène 
distingue  l'éthylbenzine  de  la  diméthylbenzine  ou  xylène, 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4*  série,  t.  XX.  (  Août  1870.)  33 
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carbure  isomère  qui  forme  un  seul  hydn 
sans  éprouver  aucun  dédouble  ment. 


Tkoisiême  section.  —   CinBt'iiES  pyrogéhés  complexes. 

J'ai  expérimenté  les  corps  suivants  ; 

Naphtaline,  C»H«  ou  C"H'  [C'H*  (C*  H')],  dérivée  de 
l'acélvlène  et  du  styrolène  ('); 

Acénaphiène ,  C**!!"'  ou  C*H*  (C*"!!') ,  isomère  du 
pljényle,  mais  qui  s'en  distingue  parce  qu'il  dérive  de  la 
naphtaline  et  de  l'acétylène  ('); 

Jnthracène,  CH"  ou  C"H' [C"H*  (C'H')],  dérivé 
de  la  benzine  el  du  styrolène,  lequel  dérive  lui-même  de 
la  benzine  el  de  l'acétylène  ('}. 

I.—  Naphtaline,  C'"H' =  C'H"  (C'"H«)  =  C'H=[C'B'(C"H')]. 

Le  styrolène  et  l'élhylbenzîne  sont  des  carbures  binaires, 
c'est-à-dire  formés  par  l'associatiim  immédiate  de  deux 
carbures  plus  simples-,  la  naphtaline,  plus  complexe,  re- 
présente le  cas  d'uu  carbure  ternaire,  car  elle  peut  être  ob- 
tenue par  la  réaction  directe  de  l'acétylène  (*)  sur  le  styro- 
lène : 

Aciïtylèni! 

or  le  styrolène  résulte  déjà  de  l'union  directe  de  l'acéty- 


lène avec  la  benzine  (')  : 


H-  C'=H«  =  C"H'. 


(')  Annilei  de  Chimie  el  dePhriii/aù.  4"  s*rie,  t.  Xli,  p.  : 

.,(■)  AnnaUs  de  Chimie  el  de  Pkyti^uc,  4<  série,  1.  XII,  p.  '. 

{•)  Anaaies  de  Chimie  el  de  Fhrs''}ue,  4«  série,  1.  XII,  p.  ■> 

X*)  AmaUt  de  Chimie  ei  de  Phïii^ae,  li"  iéiie,  t.  Xll,  p.  î: 

V)  Même  Recaeil,  t.  IX,  p.  jSe,  M  i.  Xit,  p.  j. 
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On  voit  donc  que  la  naphtaline  résulte  de  Tunion  suc- 
cessive d'une  molécule  de  benzine  avec  deux  molécules 
d'acétylène.  C'est  cette  constitution  que  je  traduis  par  la 
formule  suivante  : 

J'ai  déduit  de  cette  constitution  la  capacité  de  saturation 
de  la  naphtaline,  comme  le  montre  la  formule  que  voici  : 

C'H^JC<H»[C^»H*(— )]j(  — ), 

laquelle  résulte  de  ma  théorie  des  corps  aromatiques  [voir 
ce  Recueil,  t.  XII,  p.  77).  Sans  revenir  en  détail  sur  la  dite 
théorie,  je  vais  montrer  qu'elle  est  appuyée  par  l'étude  de 
l'hydrogénation  de  la  naphtaline.  En  effet,  la  naphtaline, 
traitée  par  l'acide  iodhydrique,  fournit  successivement  et 
par  hydrogénation  les  composés  suivants  : 

Naphtaline C«H»   ou  C^H»[eH'(0»H*)]. 

Premier  hydrure  de  naphta-  j  ^,^g,„  ^^  onnC^HMC-HMl . 

Une ) 

Deuxième  hydrure C^'^H*^  ou  C*H2[eH*(C'^H«)]. 

Diéthylbenzine C^^H"  ou  C*H*  [C^H^  (C"H«)]. 

Hydrure  de  diéthylhexylène .     C"H"  ou  CrH«[C<H^  (O'H'*)]. 

Éthylbenziue  et  hydrure  d'é-  ]  ^^^^  ^  oh^C-H^). 

thylene )  ^  ' 

Hydrure    d'éthylhexylène    «  |  ^..g.  ^  ^.g      ..^ 

hydrure  d  ethylene ) 

Benzine   et   hydrure   d'éthy-  1    ,jj,  ^  ^.^j.  ^  ^„j^. 

lène ) 

Hydrure   d'hexylène   et  hy-     ^,^,  ^  ^^^^  ^  ^„jj,. 

drure  d  ethylene \ 

Tels  sobt  les  résultats  que  j'ai  observés,  en  étudiant  l'hy- 
drogénation méthodique  de  la  naphtaline. 

On  trouvera  le  détail  des  expériences  dans  le  Bulletin 
de  la  Société  Chimique^  t.  IX,  p.  aSS  et  suivantes.  Elles 
ont  été  confirmées  sur  la  naphtaline  perchlorée,  C**^CP. 
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]I.  Ânthracéne.  —  UI.  Acénapblène. 
Je  renverrai  au  présent  Recueil  (i.  XII,  p.  aiy  <?t  a36), 
pour  l'exposé  des  expérieuces  relatives  à  l'hydrogénation 
do  Vanthracèrtf  et  de  Vacénaphlène.  Je  me  bornerai  à  rap- 
peler qu'elles  s'accordent  parfaitement  avec  les  formules 
de  constitution  attribuées  à  ces  carbures  complexes. 


QuiTEïÈME  SECTION.  —  Cari 

PKOPREMIHT   PITS, 

Je  me  propose  d'exposer  maintenant  les  résultats  obser- 
vés sur  les  carbures  polymèi'es  proprement  dits,  c'est-à- 
dire  sur  les  polyélliylènes,  polypropylènes,  polyamylènes. 


e  térébenthine,  ses  isomères. 


et  spécialement  sur  l't 

ses  polymères  et  leurs  dérivés. 

I.  —  Série  poljacétxiëniqae. 
Je  rappellerai  d'abord  que  les  carbures  étudies  plus  haut 
représentent  la  série  polyacètjîénique,  laquelle  comprend 
les  polymères  de  l'acétylène  proprement  dits,  formés  par 
voie  de  combinaison  successive  et  directe  (*),  tels  que  le 
trîacétylène  ou  benzine, 

le  létracétylène  ou  styrolène, 

{C'H')'=C"H"i 
le  pentacétylènc  ou  hydrure  de  naphtalii 

(C'H')'  =  CH", 
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racénaphlène  et  le  phényle,  tous  deux  représentés  par  la 
même  formule 

quoique  tout  à  fait  distincts,  en  raison  de  la  différence  dans 

l'ordre  relatif  des  combinaisons  successives  (*); 

Tanthracène, 

(eH^)'—  2H»=C"H'% 
etc. 

L'étude  des  réactions  exercées  par  l'acide  iodhydrique, 

c'est-à-dire  par  l'hydrogène  naissant,  sur  ces  divers  car- 

buresa  été  signalée  précédemment  (p.  484»  5i2,  5i4ï  etc.); 

elle  met  en  évidence  la  constitution  complexe  de  ces  corps 

et  la  nature  de  leurs  générateurs  les  plus  prochains.  Je  me 

borne  à  rappeler  ces  données  générales.  On  va  en  trouver  des 

confirmations  dans  Tétude  des  autres  séries  polymérîques. 

II.  —  Série  poljréthjrlénique. 

Cette  série  comprend  les  carbures  contenus  dans  Fhuile 
de  vin,  lesquels  résultent,  comme  on  sait,  de  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'alcool.  Ils  prennent  naissance,  en 
même  temps  que  Téthylène,  et  comme  produits  secondaires 
(en  vertu  des  mêmes  causes  qui  déterminent  la  formation 
des  polymères),  dans  la  réaction  du  n\ème  acide  sur  les  al- 
cools homologues,  formation  de  plus  en  plus  dominante 
à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série. 

Les  carbures  polyéthyléniques  étant  peu  connus  jus- 
qu'ici, je  crois  devoir  donner  quelques  détails  préalables 
sur  les  substances  que  j'ai  mises  en  œuvre.  J'avais  à  ma  dis- 
position 145  grammes  d'un  produit  obtenu  dans  la  prépa- 
ration en  graad  du  gaz  oléfiant,  au  moyeu  de  87  litres  d'al- 
cool et  d'une  quantité  correspondante  d'acide  sulfurique. 
Ce  produit  a  été  traité  par  les  alcalis  bouillants,  puis  rec- 
tifié. La  partie  principale  a  passé  entre  280  et  3oo  degrés. 

(*)  Môme  Recueil,  t.  XJI,  p.  'i4i. 
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Une  nouvelle  rectification  a  fourni  un  carbure  volatil 
vers  a8o  degrés,  et  dont  la  romposition  répondait  sensible- 
ment aux  rapports  (C'H'}".  D'après  les  faits  qui  vonlsuivre 
et  le  point  d'ébullitiou,  la  formule  véritable  de  ce  corps 
paraît  être 

J'ajouterai  d'ailleurs  que  ce  carbure  esi  le  même  que 
Sérullas  et  d'autres  chimistes  ont  étudié  il  y  a  quarante  ans: 
je  me  bornerai  à  renvoyer  à  leurs  travaux  ('). 

Voici  quelques-unes  des  réactions  qu'il  éprouve  de  la 
pan  des  réactifs  les  plus  généraux  :  je  cite  ces  réactions 
comme  termes  de  comparaison.  Ce  carbure  est  violem- 
ment attaqué  par  l'acide  nitrique  fumani,  qui  le  dissout 
entièrement.  Maintenu  en  ébullition  avec  l'acide  nitrique 
ordinaire,  il  se  dissout  peu  à  peu,  avec  formation  de  pro- 
duits nilrés  résineux,  et  sans  que  j'aie  réussi  à  isoler  aucun 
acide  gras,  tel  que  les  acides  butyrique,  valérîque  ou  succï- 
nique,  parmi  les  produits  d'oxydation.  L'acide  sulfurique 
fumant  attaque  également  le  carbure  précédent,  après 
l'avoir  émulsiouné  ;  une  quantité  notable  du  carbure  ne 
tarde  pas  à  surnager,  probablement  à  l'état  modiGé.  Enfin, 
le  brome  attaque  violemment  ce  même  carbure,  avec  for- 
mation d'acide  bromhydrique  et  d'un  liquide  plus  dbnse 
que  l'eau. 

C'est  ce  carbure  que  j'aï  employé. 

J'ai  chauffé  dans  des  tubes  irès-forts,  à  280  degrés,  i  par- 
lie  dudit  carbure  et  5o  parties  d'acide  iodhydrique  (den- 
sité =  'i),  pendant  douze  à  quinze  heures. 

J'ai  isolé  les  carbures  suivants  (')  : 

1°  Hydrure  d'hexadécylène,  C°'H"  ou  (C'H*)*H',  qui 

natesdc  Chimie  et  âé  Ph^iii/ue,  a»  Bérie,  1.  XXXIX.  p.  178; 
cité  dans  Ghelik,  Uandbuch,  t.VII,  p.  53G.~  PenfÊLro», 
t.VI,  p.  587;  i85o(lradao[iûn  française}.  —  LadmiBilétto 
'apGiir  de  ce  composé  a  été  donnée  par  Mïlschtirlich. 
(')  BalUliHib  la  SeciHi  Chimique,  t.  XI,  p.j. 
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bout  vers  280  degrés  : 

2^  Hydrure  de  duodécylène,  C«*H*«  ou  (C*H*)«H«: 
C"H"  4-  3 H»  =  C"H»«  -4-  2C<H«; 

3*>  Hydrure  d'hexylène,  C**H**  ou  (C*H*)»H«  : 
C"H»4-4H^=2C'^H'<  +  2C^H«; 

4^  Hydrure  de  butylène,  C^H**»  ou  (C*H*)*H*  : 
C"H«  -f-  2H^  ==  C"H'«  4-  C'H^»; 

5*>  Hydrure  d'éthylène,  C*  H«. 

En  somme,  les  8  molécules  d'éthylène  condensées  en 
une  seule  dans  le  polymère  se  séparent  une  à  une,  deux 
à  deux,  etc.,  en  donnant  lieu  à  toute  une  série  d'hydrures 
dont  le  carbone  est  multiple  de  4  (*)• 

III.  —  Série  polypropylénique. 

J'ai  observé  plusieurs  carbures  de  cette  série,  dans  la  pré- 
paration de  l'alcool  isopropylique.  Rappelons  que  j'ai  dé- 
couvert l'alcool  isopropylique  en  décomposant  par  l'eau 
l'acide  propylsulfurique ,  formé  lui-même  au  moyen  du 
propylène  et  de  l'acide  sulfurique.  Or^  lorsqu'on  étend 
d'eau  la  dissolution  du  propylène  dans  l'acide  sulfurique 
monohydraté,  on  voit  surnager  un  mélange  de  plusieurs 
carbures,  doués  d'une  odeur  pénétrante.  La  proportion  pa- 
rait en  être  d'autant  plus  grande  que  l'acide  propylsulfu- 
rique a  été  conservé  plus  longtemps. 

Le  mélange  précédent  renferme  des  carbures  de  diverse 
volatilité.  Une  opération  faite  en  grand,  dans  la  fabrique 
de  M.  Menîer,  m'a  permis  de  disposer  d'une  certaine  quan- 
tité de  carbures  polypropyléniques.  Les  corps  que  j'ai  eus 

^■^■■^"— ^"^"         ■  '         '  ■  '      —    '     '  '  '  ■■■.-■  -■  — ..       ^^M_  ■»!  ■■■II——.  ■       — -■■^»  ^.         I       »■■■-■■■  Ml-.       —  I  ■  —  ■      ■  ■       ^     MlIlM 

(*)  Voir  uDe  théorie  plus  détaillée  de  ces  formations.  Bulletin  de  la  So" 
ciété  Chimique,  t.  XI,  p.  8. 


entre  les  mains  étaient  un  mélange  des  carbures  sui- 
vants (')  : 

1°  Tétrapropjlène,  (C°H')*  ou  C'*H'*,  et  son  hydrure, 
C*'H*',  qui  bouillent  vers  aoo-aao  degrés; 

•i°  Pentapropjlène^  {CH'j'ou  C'H''',  etson  hydrure, 
C'^H",  qui  bouillent  vers  a5o-a6o  degrés. 

D'après  mes  observations,  Tacide  iodhydrique  complète 
la  saturation  du  tétrapropylène  et  du  pentapropylène,  et 
les  cliange  eu  hydrures;  en  même  temps  elle  leur  fait  su- 
bir un  dédoublement  partiel,  avec  régénération  de  C'H*. 

IV.  —   Série  polyamylênique. 
Le  diamjlène,  (C'H"')',  préparé  au  moyen  de  l'alcool 
amyliqne,  a  été  attaqué  par  20  parties  d'bydracide,  à  ajS  de- 
grés. Il  a  fourni  un  hydrure  correspondant 

(C"'H"')'H'     ou    C'°H", 
ainsi  qu'une  petite  quantité  d'bydrure  d'amyléne,  C'°H", 
produit  par  dédoublement. 

J'ai  observé  que  le  dédoublement  par  bydrogénalion  des 
polymères  acétyliques  et  éthyliques  se  manifeste  d'une  ma- 
nière bien  plus  marquée  que  le  dédoublement  des  poly- 
mères propyliques.  La  même  remarque  s'applique,  et  d'une 
manière  encore  plus  prononcée,  aux  polymères  de  l'amy- 

V.  —  Série  camphénique. 
Je  désigne  sous  ce  nom  les  carbures  C"H"  et  leurs 
nombreux  dérivés,  composés  qui  jouent  un  rôle  capital 
dans  la  physiologie  végétale,  ainsi  que  dans  les  études  do 
chimie  puie.  Les  composés  campbéniques  se  rapprochent, 
en  elTet,  tantôt  de  la  série  grasse,  tantôt  de  la  série  aroma- 
tique, et  leurs  réactions  donnent  lieu  à  des  dérivés  qui 
re  de  ces  séries.  Ils 
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semblent  donc  jouer  le  rôle  d'intermédiaires  entre  les  deux 
séries,  aussi  bien  dans  les  réactions  de  laboratoire  que 
dans  les  réactions  qui  se  développent  au  sein  des  végétaux. 
J'ai  expérimenté  sur  les  corps  suivants  : 

1.  Isomères  :  Térébenthène,  camphène,  térébène. 

2.  Polymères  :  Sesquitérébène,  ditérébène,  copahu- 
vène,  cubébène.  J'y  joindrai  quelques  essais  relatifs  à  la 
guttapercha  et  au  caoutchouc,  substances  qui  ont  été  rat- 
tachées parfois  à  la  même  série. 

3.  Dérii^és  :  Hydrure  de  terpilène,  monochlorhydrate 
de  térébenthène  cristallisé,  di chlorhydrate,  alcool  men- 
tholique,  alcool  campholique  ou  camphre  de  Bornéo,  al- 
déhyde campholique  ou  camphre  ordinaire,  acide  campho- 
rique. 

1 .  Térébenthène,  C® H**  et  isomères.  —  J'ai  opéré  avec 
le  térébenthène  dans  trois  conditions  différentes,  savoir  : 

(a)  En  présence  d'un  excès  d'hydracide; 

(b)  En  présence  d'une  quantité  insuffisante  d'hydra- 
cide  et  à  une  température  ménagée  5 

(c)  En  présence  d'une  quantité  insuffisante  d'hydracide 
et  en  poussant  à  l'extrême  la  réaction. 

J'ai  obtenu,  suivant  les  circonstances,  trois  hydrures 
successifs,  de  stabilité  croissante,  savoir  : 

i^  V hydrure  de  camphène^  C"H*®(H'),  correspondant 
au  monochlorhydrate 

C"H>«(HC1); 

2?Yhydrure  de  terpilène^  C**^H**(2H'),  correspondant 
au  dichlorhydrate 

3°  enfin  Vhydrureàe  décylène,  C"H"  ou  C*°H»«  (3H*). 

4°  En  même  temps  il  se  forme  par  dédoublement,  et 
dans  presque  tous  les  cas,  une  certaine  proportion  à' hy- 
drure d^amylène. 


3°  Dans  certaines  conditions  de  réaction  incomplète,  on 
voit  même  apparaître  les  carbures  henzéniques. 

On  trouvera  le  détail  des  expériences  dans  le  Bulletin  de 
la  Société  Chimique,  t.  XI,  p.  i5  et  suivantes  :  je  le  sup- 
prime pour  abréger. 

Le  camphène  et  le  térébène  ont  Courni  précisément  les 
mêmes  carbures  que  le  térébcnthène. 

2.  Poljmèrcs.  —  j4.  Le  sesquitérébène,  C'°H",  est  nn 
carbure  volatil  vers  a8o  degrés,  qui  prend  naissance 
lorsque  l'essence  de  térébenthine  est  traitée  par  l'acide  sul- 
furique  concentré.  L'acide  îodhydrique  (80  parties)  four- 
nit avec  ce  corps: 

1°  IJliy diure  de  pentadécylène,  C°°H*',  qui  bout  vers 
a6o  degrés,  produit  principal  : 


a"  L'hydruie  de  décylène,  C'^H",  et  Vhydn 
lène,  C'H",  par  dédoubleraent  : 


-5  H': 


.  c'"H" 


3"  Un  carbure  saturé  qui  bout  vers  36o  degrés,  CH**, 
carbure  dérivé  sans  doute  (par  dédoublement)  d'un  corps 
polymère,  formé  lors  d'une  première  réaction  de  l'acïde 
iod  hydrique. 

B.  Le  cubébène,  carbure  principal  de  l'essence  de  cu- 
bèbc,  volatil  vers  360  degrés,  a  fourni  exactement  les  mêmes 
carbures  que  le  sesquitérébène. 

C.  Le  copahuvène  est  la  partie  principale  de  l'essence 
de  copahu  ;  il  bout  à  367  degrés.  J'en  ai  déterminé  la  den- 
sité de  vapeur,  par  le  procédé  de  M.  Dumas,  en  opérant 
BOUS  une  pression  de  o"",  i4o  et  â  23a", 5;  l'emploi  d'une 
pression  aussi  faible  avait  pour  but  de  prévenir  la  poly- 
mérisation   que    produit  une    température    supérieure    à 

i5o   degrés.   J'ai    trouvé    ainsi    7,93;  la  formule    C"H" 
Exige  7,14. 
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Le copahuvène,  traité  par  80  parties  d'hydracide,  a  fourni 
exactement  les  mêmes  carbureis  que  le  sesquitérébène. 

D.  Le  ditérébène^  C*^H*',  est  un  carbure  volatil  vers 
3 60  degrés,  qui  se  forme  surtout  dans  la  réaction  du  fluo- 
rure de  bore  sur  l'essence  de  térébenthine.  Traité  par 
5o  parties  d'hydracide,  il  a  fourni  : 

i^  Uhydrure  d'icosylène^  C*^H**,  produit  principal  : 

2«  Les  hydrures  C««H",  C«°H"  et  C*°H",  en  quantité 
moindre  et  produits  par  dédoublement  : 

Tous  ces  faits  concourent  à  établir  entre  les  divers  car- 
bures que  je  viens  d'énumérer  les  relations  exprimées  par 
le  tableau  suivant  : 

Garbure  monomère  ou  térène, . . .  C'^'H'. 

Carbure  dimère  ou  ditérène (C'»H»)^  |  ^^Vewdériîls.t  "'"  ""*"" 

Carbure  trimère  ou  tritérène. . . .  (0»H»)»  j  (^«rèî.td'e'cVa^^^^^^^ 

Carbure  tétramère  ou /eVrflr^/v?/2^.  (C'**H*)*  DUérébène  yéritabie. 

Le  carbure  C**^H*,  c'est-à-dire  le  térène,  sorte  d'homo- 
logue de  l'acétylène  C*H',  jouerait,  dans  la  formation 
naturelle  des  essences  végétales,  le  même  rôle  que  l'acéty- 
lène,dans  la  formation  synthétique  des  carbures  pyrogénés. 
La  discussion  des  réactions  de  la  série  camphénique  m'a 
conduit  à  envisager  ce  carbure,  soit  comme  un  mélange  de 
deux  isomères,  soit  comme  un  carbure  unique,  le  méthyl- 

éthjlacétylène^ 

OW{OW[OW]). 

Je  renverrai  pour  cette  discussion  à  la  Théorie  géné- 
rale de  la  série  camphénique,  exposée  dans  le  Bulletin  de 
la  Société  Chimique^  t.  XI,  p.  187-209. 

3.  Dérivées  camphéniques .  —  ji.  Vhydrure  de  terpi" 
lène,  C'°H*^(2H'),  traité  par  l'acide iodhydri que  à  280  de- 
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grés,  se  change,  quoique  avec  peine,  en  un  carbure  saturé, 
C'°H*',  lequel  est  accompagné  par  une  petite  quantité 
d'hydrure  d'amylène,  C'^H",  engendré  par  dédoublement. 

B.  Le  motiochhrlrydrate  cristallisé,  C'°H"HC1, 

C.  Le  dichlorkydrate,  C'*H"  aHCl, 

D.  IJ alcool  campholique  ou  camphre  de  Bornéo, 
C"*H"0% 

E.  h'aldéhjde  campholique,  C"*H"0',  ou  camphre 
ordinaire, 

ont  fourni  exactemenl  les  mêmes  carbures  que  le  térében- 

F.  Valcool  mentholique,  CM*"©',  a  fourni  l'hydrure 
de  terpilène,  C"'H"',  produit  principal;  ainsi  que  l'hy- 
drure de  décylène,  C"*H",  et  un  peu  d'hydrure  d'amylène, 
C'^H". 

Tous  ces  corps  se  ratlacheni  donc  à  la  même  constituliou 
fondamentale  que  le  térébenthène,  ses- isomères  et  ses  po- 
lymères. 

G.  Uuçide  camphorique,  ClfO',  éprouve  une  dé- 
composition singulière.  Traité  par  60  parties  d'hydracide, 
à  ayS  degrés,  il  a  fourni  de  Vhydrure  d'octjlène,  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone  ; 

C»H'=0'  +  2H'  =  C"H"  4-  C'O'-t-  C'O'  +  H'O'. 
La  formation  de  l'oxyde  de  carbone  est  exceptionuelle 
dans  les  réductions  opérées  par  l'acide  iodhydrique;  c'est 
pourquoi  cette  formation  peut  servir  de  point  de  départ 
pour  discuter  la  constitution  de  l'acide  camphorique  (voir 
Bulletin,  t.  XI,  p.  to8  à  iiS). 

Conclusions  de  la  quatrième  partie.  —  En  résumé, 
lorsqu'on  fait  agir  uu  excès  d'hydracide  sur  les  carbures 
complexes  ou  polymères  ; 

1°  Une  partie  du  carbure  complexe  se  change  en  un 
<:arbure  saturé  de  même  condensation,  et  qui  olfre  les  pro- 
iiëralcs  des  carbures  des  pétiolea. 


pri 
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2°  Eu  même  temps  une  autre  portion  se  dédouble,  par 
le  fait  de  Thydrogénation,  en  reproduisant  des  carbures 
saturés,  dont  le  carbone  demeure  soit  Tégal  soit  le  mul- 
tiple de  celui  des  générateurs  primitifs  des  carbures  poly- 
mères. Par  exemple,  le  styrolène,  carbure  complexe,  dé- 
rivé de  la  benzine,  C**H%  et  de  l'éthylène,  C*H*, 

reproduit  à  la  fois  un  carbure  saturé 

de  même  condensation,  et  deux  carbures  également  saturés 

par  dédoublement. 

De  même  l'allyle,  dérivé  du  propylèi)e  C*H*, 

reproduit  à  la  fois  un  carbure  saturé  de  même  condensation 

et  un  autre  carbure,  aC^H®,  par  dédoublement. 

3°  L'action  d^une  quantité  insuffisante  d'hydracide  donne 
naissance  d'abord  à  des  hjdrures  relatifs,^  plus  stables  que 
les  carbures  primitifs,  surtout  à  Tégard  des  réactions  par 
addition  :  tels  sont  Thydrure  de  styrolène 

C'«H»(H^), 

les  hydrures  de  naphtaline 

C»»H»(H*)     et     C*«H»(H^)(H»), 

les  hydrures  de  térébenthène 

C''>H'«(H')     et     C"H»«(H»)(H'). 

4^  En  poussant  plus  loin,  on  observe  des  dédouble- 
ments, toujours  avec  formation  d'hydrures  relatifs,  dédou- 
blements analogues  à  ceux  qui  résultent  d^uue  saturation 
complète  par  l'hydrogène.  Ces  dédoublements  ne  se  pro- 


r  sur  les  I 
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duisent  en  général  que  sur  une  portion  de  la  matière,  le 
surplus  fisanl  de  l'hydrogène  sans  se  dédoubler. 

L'étude'  des  termes  engendrés  par  les  dédoublements 
graduels  montre  comment  le  carbure  complexe  a  dû  se 
constituer  en  sens  inverse,  par  voie  de  combinaison  suc- 
cessive. Par  exemple,  rélhylbenzine,C"H*(C'H°),  repro- 
duit en  certaine  proportion  la  benzine,  C"H",  et  l'hydrure 
d'éthylène,  C'H^.  Le  styrolène,  C'*H'(C*H'),  qui  peat 
êUe  obtenu  par  la  réaction  directe  de  la  benzi 
l'éthylène,  régénère  ta  benzine  ei  l'hydrure  d'élbylène, 
CH^  +  CH".  Les  dédoublements  de  la  naphtal' 
proches  de  sa  synthèse  par  la  benzine  et  l'éthylèi 
:aractériser  la  méthode. 


e,  rap- 
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n  ne  reste  plus  qu'à  examiner  les  efl'ets  de  la  méthode 
sur  les  matières  charbonneuses,  c'esl-à-dîrc  sur  les  pro- 
duits ultimes  de  la  transformation  polymérique  des  prin- 
cipes organiques.  J'ai  compris  dans  mes  expériences  : 

i"  Les  dérivés  pyrogénés  des  carbures  d'hydrogène; 

2"  Les  dérivés  naturels  des  hydrates  de  carbone,  tels  que 
le  bois; 

3°  Les  dérivés  des  hydrates  de  carbone  modifiés  par  la 
chaleur  ou  par  les  acides;  ■ 

4°  La  houille,  produit  spontané  de  ta  décomposition  dea 
végétaux; 

5"  La  matière  charbonneuse  des  météorites; 


6"  Enfin 


j  ai  opéré  pai 


mpara 


tés  de  carbone  pur  et  sur  les  produits  de  leur  oxydation. 

1°  Dérivés  pyrogénés  des  carbures  d'hydrogène. 

Bilumène.  —  J'ai  pris  comme  type  dit  ces  dérivés  ullî- 
.  mes  le  biiumène,  c'est-à-dire  le  dernier  carbure  p^ffig^ 
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formé  par  la  condensation  de  la  benzine  (  *  ) .  C'est  un  corps 
solide,  noirâtre,  à  peu  près  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants. Il  fond  très-nettement  à  une  haute  température.  Au 
voisinage  du  point  de  fusion  du  verre,  le  bitumène  émet 
des  vapeurs  qui  passent  lentement  à  la  distillation,  etc. 

Je  l'ai  chauffé  à  2^5  degrés  avec  loo  parties  d'acide  iod- 
hydrique.  J'ai  obtenu  des  carbures  liquides,  dont  le  poids 
dépassait  les  deux  tiers  du  bitumène  mis  en  expérience  : 
l'autre  tiers  était  représenté  par  une  substance  charbon- 
neuse. 

Les  carbures  formés  étaient  : 

h^hydrure  d'hexjlène^  C*'H**,  produit  principal-, 

Une  trace  de  benzine^  C"H*5 

Et  un  carbure  oléagineux,  presque  fixe,  offrant  les  pro- 
priétés générales  des  carbures  saturés,  et  qui  répondait 
probablement  à  la  formule  C"H'«  ou  O^W\ 

La  formation  prédominante  de  l'hydrure  d'hexylène 
au  moyen  du  bitumène,  aussi  bien  que  celle  de  la  ben- 
zine, sont  caractéristiques.  En  effet,  le  bitumène  est 
un  dérivé  de  la  benzine  elle-même  par  condensation  et 
perte  d'hydrogène.  Sous  l'influence  hydrogénante,  il  re- 
produit de  la  benzine,  et  celle-ci  se  sature  à  mesure  d'hy- 
drogène; elle  forme  ainsi  l'hydrure  d'hexylène  sous  l'in- 
fluence de  l'hydracide,  en  présence  duquel  elle  prend  nais- 
sance. 

7?  Dérwés  naturels  des  hydrates  de  carbone. 

Bois,  —  Le  bois,  ou  matière  ligneuse,  est  constitué  par 
divers  principes  insolubles  qui  peuvent  être  envisagés 
pour  la  plupart  comme  dérivés  des  glucoses,  par  combinai- 
sons successives  ou  par  condensation  moléculaire  (').  J'ai 
employé  dans  mes  expériences  le  bois  des  allumettes,  en 

(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  4^9»  1866. 
(')  Voir  mes  Leçons  sur  les  Principes  sucrés,  professées  devant  la  Société 
Chimique  de  Paris  en  1862,  p.  285. 
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prenant  la  précaution  de  le  diviser  par  minces  copeaux 
et  de  le  dessécher.  Au  contact  de  l'acide  iodhjdrique,  il 
noircit  iaimédiateineut. 

J'ai  ctiaufTé  cette  substance  avec  80  parties  d'hydracide, 
degrés  ;  le  bois  s'est  changé  à  peu  près  en  totalité,  et 
sauf  une  trace  de  charbon,  en  carbures  liquides,  dont  le 
poids  représentait  près  des  deux  tiers  de  celui  du  boia  mis 
en  expérience.  C'étaient  : 

1°  L'hydrure  d'hexylène,  C'*H"  ; 

2"  L'hydrure  de  duodécylène,  C"H'^  produit  princi- 
pal; 

3°  Un  carbure  oléagineux  de  la  même  série,  CH"? 

La  formatîou  de  ces  carbures  s'accorde  avec  la  constitu- 
tion des  principes  immédiats  des  bois,  au  nioîns  des  prin- 
cipes les  plus  abondants;  car  le  carbone  qu'ils  renferment 
est  multiple  de  ta  équivalents,  de  même  que  celui  des  glu- 
coses et  de  leurs  dérivés. 

Elle  s'accorde  également  avec  la  proportion  d'hydrogène 
fixé  dans  l'hydrogénation  du  bois,  proportion  que  j'ai  dé- 
terminée en  dosant  l'iode  mis  en  liberté  {'). 

3"  Dérivés  artificiels  îles  hydrates  de  carbone. 

\.  Par  les  acides  :  Ulmine.  —  C'est  un  corps  charbon- 
neux, formé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

Je  l'ai  préparé  en  faisant  bouillir  pendant  quelques 
heures  le  sucre  de  canne  avec  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, puis  en  lavant  le  produit  insoluble  à  grande  eau  et 
par  décantation.  On  obtient  ainsi  une  poudre  brunâtre, 
charbonneuse,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 

L'ulmlne  représente  un  dérivé  condensé  des  sucres.  On 
peut  donc  admettre  que  le  nombre  d'équivalen  is  de  carbone 
contenu  dans  son  équivalent  est  un  multiple  de  1 2. 

A  2 j5  degrés,  i  partie  d'ulmine  et  100  parties  d'hydra- 


(  '  )  DuUelia  de  la  Seciéti  ChinùijUe,  1.  XI,  p.  aSo. 
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cîde  ont  fourni  Thydrure  C'*H*®,  et  un  carbure  oléagi- 
neux de  la  même  série,  presque  fixe,  C**H'®? 

2.  Par  la  chaleur  :  charbon  de  bois,  —  J'ai  choisi  des 
fragments,  bien  carbonisés  jusqu'au  centre,  de  ce  charbon 
de  fusain,  léger  et  poreux,  que  Ton  emploie  pour  le  dessin 
des  esquisses.  Ce  charbon  m'a  paru  le  plus  convenable, 
tant  à  cause  de  sa  porosité  que  parce  qu'il  a  été  préparé 
à  une  température  relativement  peu  élevée.  On  sait  que 
cette  substance  renferme  encore  une  proportion  notable 
d'hydrogène  et  d'oxygène. 

J'ai  chauffé  i  partie  de  ce  charbon  avec  loo  parties  d'a- 
cide iodhydrique,  à  280  degrés.  J'ai  recueilli  les  gaz  et  les 
produits  liquides,  et  j'ai  dosé  l'iode  (*).  Un  tiers  environ 
du  charbon  avait  résisté,  ou,  plus  exactement,  s'était 
changé  en  une  matière  agglomérée,  plus  hydrogénée^  et 
voisine  des  bitumes  par  ses  propriétés. 

Les  gaz  étaient  constitués  par  de  l'hydrogène,  avec  une 
petite  quantité  d'un  carbure  gazeux  et  très-volatil. 

Les  liquides,  dont  le  poids  représentait  les  ^o  centièmes 
de  celui  du  charbon  primitif,  ont  été  soumis  à  deux  séries 
de  distillations  fractionnées.  J'ai  isolé  : 

1°  L'hydrure  d'hexylène,  C**H*%  en  petite  quantité, 
bouillant  vers  70  degrés,  avec  toutes  ses  propriétés; 

a°  L'hydrure  de  duodécylène,  C**H**,  produit  princi- 
pal, bouillant  vers  100  degrés,  avec  sa  composition  et  ses 
propriétés  ; 

3^  Un  carbure  oléagineux,  presque  fixe,  formant  un 
tiers  environ  du  produit,  et  dont  les  réactions  sont  les 
mêmes  que  celles  des  carbures  saturés.  C'est  probablement 
le  carbure  C*«  H«^ 

Il  est  digne  de  remarque  que  les  carbures  formés  par  le 
charbon  de  bois  sont  les  mêmes  que  ceux  qui  dérivent  du 


(*)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  XI,  p.  aSii. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs,^  4®  série,  t.  XX.  (Août  1870.)  34 


Lois  lui-même;  c 
lion  n'a  pas  détr 
des  principes  imB 
matières  conlenui 
encore  certains  dérivés 
dans  le  bois,  c'esl-à-di 
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;  qui  prouve  ijue  l'acte  de  ]a  carbonisa- 
lit  complètement  la  structure  chimique 
lédials  du  bois  :  en  d'autres  ternies,  les 
s  dans  le  charbon  de  bois  représentent 
ndensés  des  matières  contenues 
certains  dérivés  condensés  des 


sucres  eus- mêmes. 
Je  montrerai  tout 
être  appliqi 
dérivé  du  charbon  de  boïs. 


l'heure  que  la  même  conclusion  peut 
jusqu'à   un  certain  point,  au  carbone  pur, 


4"  /iomUe. 

La  houille  représenie  le  produit  du  la  décomposition 
spontanée  des  débris  végétaux  enfouis  dans  le  sol  et  sou- 
mis à  l'influence  de  certaines  coudilians,  qui  ne  sont  pas 
toutes  éclaircies.  C'est  donc  une  substance  assimilable  à 
certains  égards  au  charbon  de  bois. 

J'ai  soumis  la  houille  à  l'action  réductrice  de  l'acide 
iodhydrique,  en  opéraut  avec  i  partie  de  houille  et  loo  par- 
lies  d'hvdracide,  à  ajo  degrés.  J'opérais  sur  un  échantillon 
de  houille  acheté  à  la  Compagnie  parisienne;  l'origine  n'en 
était  pas  exactement  connue,  mais  elle  se  rattachait  aus 
espèces  qui  fournissent  4^5  centièmes  de  goudron. 

J'ai  recueilli  les  gaz,  les  liquides,  et  dosé  l'iode. 

11  est  resté  une  matière  charbonneuse  agglomérée,  ana- 
logue à  un  bitume  et  dont  le  poids  s'élevait  à  un  peu  plus 
du  tiers  du  poids  de  la  houille. 

Les  liquides  représentaient  6o  cciilièmes  du  poids  de  la 
houille  primitive,  poids  douïe  à  quinze  fois  supérieur  à 
celui  du  goudron  que  celte  houille  aurait  pu  fournir  :  ce 
qui  prouve  suflisammcnt  que  les  nouveaux  carbures  déri- 
vent de  la  matière  charbonneuse  elle-même. 

J'ai  soumis  ces  liquides  à  deux  séries  de  distillations 
fractionnées.  J'ai  isolé  d'abord  un  peu  d'hjdrure  d'hesy- 
lène,  C"U",  bouillant  vers  70  degrés.  Cethydrured'bexy-  1 
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iène  reufermait  une  petite  quantité  de  benzine,  que  j'ai 
changée  en  nitrobenzine,  aniline»  etc. 

Après  l'hydrure  d'hexylène  distillent  divers  carbures, 
qui  offrent  les  propriétés  générales  des  carbures  saturés. 
Le  mélange  en  était  trop  complexe  pour  permettre  une  sé- 
paration exacte.  Les  derniers  produits,  encore  fort  abon- 
dants, sont  constitués  par  des  carbures  oléagineux,  vola- 
tils vers  le  rouge  sombre  et  analogues  à  ceux  que  fournissent 
le  bois  et  le  charbon  de  bois.  Ces  carbures  sont  formés  en 
majeure  partie  par  des  carbures  saturés,  mêlés  avec  une 
proportion  sensible  de  carbures  plus  altérables» 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  houille,  comme  le  charbon 
de  bois,  et  malgré  l'analogie  de  ses  apparences  avec  celles 
du  carbone,  représente  l'association  de  certains-  principes 
définis,  dérivés  polymériques  de  ceux  qui  constituent  la 
fibre  végétale,  c'est-à-dire  en  réalité  dérivés  polymériques 
des  sucres.  Malgré  l'intervalle  qiîi  sépare  les  dérivés  de 
leurs  générateurs,  ils  peuvent  encore  être  réduits  par  l'hy- 
drogène et  ramenés  à  Tétat  de  carbures  saturés. 

Je  signalerai  enfin  la  conséquence  suivante  : 

Dans  les  expériences  précédentes,  le  charbon  de  bois  et 
la  houille  sont  changés  en  huile  de  pétrole. 

5^  Matière  charbonneuse  des  météoiites. 

Certaines  météorites  renferment  une  matière  charbon- 
neuse, dont  l'existence  et  l'origine  soulèvent  un  problème 
des  plus  intéressants.  Cette  matière,  en  effet,  comme  l'ont 
montré  les  analyses  de  M.  Wôhler  et  celles  de  M.  Cloëz, 
contient  à  la  fois  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxy- 
gène, et  peut  être  rapprochée  des  composés  ulmiques,  der- 
niers résidus  de  la  destruction, des  substances  organiques. 
Il  serait  sans  doute  très-important  de  pouvoir  remonter  de 
ce  résidu  jusqu'aux  substances  génératrices.  Si  la  question 
ainsi  posée  surpasse  les  ressources  de  notre  science  pré- 
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sente,  cepenJanI  j'ai  pensé  que  l'on  pourrait  faire  an  pre- 
mier pas  dans  cette  voie  en  remontant,  sinon  aux  généra- 
teurs eux-mêmes,  du  moins  à  des  principes  qui  en  dérivent 
par  des  réactions  régulières,  A  cet  effet,  j'ai  eu  recours  à  la 
méthode  universelle  d'hydrogi'nation,  par  laquelle  tout 
composé  organique  défini  peut  être  transformé  en  carbures 
d'hydrogène  correspondants.  On  vient  de  voir  qu'elle  est 
applicable  même  aux  matières  charbonneuses,  telles  que  le 
charbon  de  bois  et  la  houille. 

J'ai  appliqué  la  même  méthode  à  la.  matière  charbon- 
neuse de  la  météorite  d'Orgueil  (  '  ).  J'ai  reproduit,  en  efiel, 
quoique  plus  péniblement  qu'avec  ia  houille,  une  propor- 
tion notable  de  carbures  saturés,  C'"!!'""*"',  comparables 
aux  huiles  de  pétrole. 

J'aurais  désiré  vivement  pouvoir  étudier  ces  carbures 
avec  plus  de  détail  ;  mais  la  proportion  de  matière  dont  je 
disposais  était  trop  faible  pour  me  permettre  autre  chose 
que  de  constater  la  formatiou  de  divers  carbures,  les  uns 
gazeux,  les  autres  liquides ,  et  les  caractères  généraux  de 
ces  carbures. 

Quoi  qu'il  eu  soit,  celte  formation  marque  une  nouvelle 
analogie  entre  la  substance  charbonneuse  des  mé[éorites  et 
les  matières  charbonneuses  d'oiigine  organique  qui  se 
lutrent  à  la  surface  du  globe. 


6"  Carbones  purs. 

Le  charbon  de  bois,  soumis  à  une  calcination  de  plus  en 
plus  forte,  devient  moins  attaquable  par  l'acide  iodhy- 
drique,  à  mesure  qu'il  se  rapproche  de  l'état  de  carbone 
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Le  graphite  naturel  ne  Test  pas  davantage. 

Le  carbone  obtenu  en  décomposant  le  carbonate  de  soude 
par  le  phosphore,  à  la  température  rouge,  résiste  égale- 
ment. 

Il  en  est  de  même  de  la  matière  charbonneuse  qui  se 
produit  lorsque  Ton  transforme  les  composés  aromatiques 
à  280  degrés,  par  une  proportion  d'acide  îodhydrique  in- 
suffisante {voir  p.  486). 

Le  charbon  de  bois  cesse  tout  à  fait  d'être  attaqué  par 
l'hydracide,  lorsquMl  a  été  complètement  dépouillé  d'hy- 
drogène; ce  qui  peut  être  réalisé  à  l'aide  du  chlore,  agissant 
à  la  température  rouge. 

Cependant  le  carbone  qui  dérive  du  charbon  de  bois  et 
des  autres  composés  organiques  conserve  encore  quelque 
trace  de  son  origine  et  de  sa  structure  chimique,  aussi  bien 
que  de  sa  structure  physique.  En  effet,  j'ai  réussi,  à  l'aide 
de  deux  réactions  successives  opérées  par  voie  humide,  à 
transformer  le  carbone  pur  en  carbures  d'hydrogène. 

Voici  comment.  J'ai  observé  que  le  carbone  pur,  tel  qu'il 
peut  être  obtenu  en  traitant  le  charbon  de  fusain  par  le 
chlore,  au  rouge  blanc,  conserve  la  propriété  de  se  dissoudre 
lentement  à  80  degrés,  dans  l'acide  nitrique  pur  :  il  donne 
ainsi  naissance  à  un  composé  brun,  extraclif>  et  que  je 
n'avais  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  ramener  par  des  réac- 
tions à  Tétat  de  quelque  principe  organique  déjà  connu. 
Or  l'action  de  l'acide  iodhydrique  produit  l 'effet  voulu. 
Elle  change  le  composé  précédent  en  carbures  saturés, 
C'"H'"'*'*,  analogues  à  ceux  que  fournit  le  bois.  J*ai  pu 
caractériser  ces  carbures  d'une  manière  générale,  mais 
non  les  étudier  en  détail,  faute  de  matière. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  expérience  fournit,  je  crois,  le 
premier  exemple  de  la  formation  d'un  carbure  d'hydro- 
gène, réalisée  avec  du  carbone  pur,  au-dessous  de  2^5  degrés 
et  par  voie  humide.  Elle  montre  que  le  carbone  pur  retient 
encore  quelque  chose  de  la  structure  chimique  des  corps 
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qui  l'onl  engendré  et  dont  il  reprësenie  un  dérivé  tiniile 
par  condensation  molt-culaire  ('). 

J'ai  exposé  dans  un  autre  travail  les  résnltaia  analogues 
auxquels  je  suis  arrivé  par  l'élude  des  graphites,  [jinnales 
de  Chimie,  4°  série,  t.  XIX,  p.  4o7i  4o9i  4'i') 


Tableau  des  résultais  généraux  obtenus  par  la  méthode 
universelle  d'' hydrogénation. 

i"  En  général,  un  romposé  organitpie  quelconque  est 
changé  dans  un  carbure  d'hydrogène  saturé,  renfermant  le 
même  nombre  d'équivalents  de  carbone.  Ainsi,  l'alcool, 
C'H'O',  raldéhyde,  C'H'O',  l'acîde  acétique,  C'H*0\ 
l'acélamide,C'H'AzO',l'élhylamim".C*H''Az,  le  cyano- 
gène, C*  Az*,  le  chlorure  de  carbone,  C*C1°,  sont  tous  chan- 
gés en  hydrure  d'élhyléne,  C'H\ 

La  benzine,  C"H',  le  phénol,  C'H'O",  l'aniline, 
C'H'Az,  la  benzine  perehlorée.  CCI',  l'acide  benzino- 
sulfurique,  C'H'S'O*,  fournissent  tous,  en  défini live,  de 
r hydrure  d' h exyl eue,  C"H".  La  naphtaline,  C"H*,  four- 
nît un  hydrure  de  décylène,  C'^H";  elc. 

Le  résultai  énoncé  s'applique  donc  aux  corps  de  la  série 
aromatique,  aussi  bien  qu'aux  corps  de  la  série  grasse. 

2"  Les  carbures  elles  autres  corps  non  saturés  n'arrivent 
pas  toujours  du  premier  coup  à  la  saturation  complète  par 
l'hydrogène  i  mais  îls  fournissent  souvent  une  série  de 
termes  intiirmédiaïres.  Tels  sont  en  particulier  les  hydritres 
relatifs,  carbures  plus  hydrogénés  qui  participent  jusqu'à 
un  certain  point  des  propriélés  des  carbures  absolument 
salures  d'hydrogène. 

Par  exemple,  le  styrolène,  C"H*,  fournit  d'abord  un 
hydrure,  CH'";  le  téréheiuhène,  C*"!!",  fournit d'aboitl 
deux  hydrures,  C"H"  et  C*''H*°. 
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De  même,  l'aldéhyde  benzylîque,  C**H*0*,  l'acide  ben- 
zoïque,  C**H*0*,  aînsi  que  la  toluîdiDe  et  ses  isomères^ 
C**H'Az,  fournissent  d'abord  un  hydrure  relatif,  le  to- 
luène, C**H%  avant  d'être  changés  en  hydrure  tout  à  fait 
saturé,  O'W. 

3^  Le  chlore,  le  brome,  l'iode  sont  remplacés  par  l'hy- 
drogène, en  fournissant  des  composés  équivalents,  puis  des 
carbures  saturés.  Par  exemple,  C*H'C1,  C*H*C1*,  et 
C*C1«  fournissent  C*H^ 

Les  benzines  chlorées,  C**H*C1  et  C"C1*,  fournissent 
d'abord  la  benzine,  C**H*,   puis  l'hydrure  d'hexylène, 

4^  Les  éléments  de  l'eau, H'O", sont  remplacés  d'abord  par 
un  volume  égal  d'hydrogène.  H*,  dans  les  alcools  propre- 
ment dits  et  dans  les  acides-alcools  et  autres  corps  à  fonction 
mixte.  Par  exemple,  l'alcool  ordinaire,  C*H*  (H'O*),  four- 
nit le  carbure  C*H*(H»)î  le  phénol,  C^'H^O»,  fournit 
d'abord  la  benzine,  C*'H®*,  la  glycérine,  C*H®0^^  fournit 
le  carbure  C*H*,  etc. 

De  même,  l'acide  lactique,  corps  à  fonction  mixte, 
C^H*(H'0')(0*),  est  changé  d'abord  en  acide  propionique, 
corps  à  fonction  simple,  C*H*(H')0*,  etc. 

5°  Les  aldéhydes  et  les  acétones  fixent  de  l'hydrogène  par 
addition,  en  même  temps  qu'ils  échangent  les  éléments  de 
Peau  contre  un  volume  égal  d'hydrogène.  Aînsi,  l'aldéhyde 
ordinaire,  CH^O*  ouC*H«  (H«0«),  devient  C*H«  (H») (H») 
ouC*H«, 

6^  Les  acides  h  fonction  simple  échangent  d'abord  leur 
oxygène  contre  l'hydrogène,  à  volumes  gazeux  égaux. 

Les  acides  monobasiques,  tels  que  les  acides  acétique,  bu- 
tyrique, benzoïque,  C*H*0*,  C«H«0*,  C**H«0*,  se  chan- 
gent ainsi  en  carbures,  tels  que  C*H*(H'),  C*H*(H*), 
C**H«(H«). 

Les  acides  bibasiques,  tels  que  l'acide  succinique, 
C'H^O*,  fournissent  d'abord  des  acides   monobasiques, 
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tels  que  l'acide  hulyrii^ue,  C°H*(H')0',  puis  des  carbures, 
telsqaeC"H''(H')(H»). 

7"  Les  étbers  composés  sont  changés  en  deux  hjdiuies 
saturés,  correspoadant  à  l'alcool  ei  à  l'acide  géncrateur. 

8"  Les  alcalis  reproduisent  l'ammoniaque  et  les  car- 
bures générateurs.  Ainsi,  l'élhylamiue,  C'Ii''Aï,  reproduit 
C*H'-hAzH>;  l'aiiiline,  C"H'Az,  reproduit  C"H'-t-A^H^ 

Ceci  s'applique  également  aux  alcalis  primaires,  secon- 
daires, tertiaires,  etc.,  les  derniers  reproduisant  2  ou 
3  molécules  de  carbure  simultanément. 

9°  Les  amides  et  les  nitriles  reproduisent  l'ammoniaque 
et  le  carbure  saturé  qui  répond  à  l'acide  générateur.  Par 
exemple,  l'acétamide  régénère  l'ammoniaque  et  l'bydrure 
d'éthylène  ;  le  cyanogène  (nilrile  oxalique)  reproduit  l'by- 
drure d'cihylène,  etc. 

10"  Les  carbures  d'hydrogène  complexes  ou  polymères, 
s'ils  ne  sont  pas  déjà  saturés  d'hydrogène,  éprouvent  le 
plus  souvent  un  dédoublement  partiel  dans  l'acte  de  la  sa- 
luralioii.  En  même  temps  qu'une  portion  fournit  un  car- 
bure saturé,  renfermant  le  nombre  d'équivalents  de  car- 
bone, une  autre  portion  se  scinde  en  carbures  plus  simples, 
correspondant  aux  générateurs.  Par  exemple  le  styrolène, 
C"H'(C*H*),  fournit,  d'une  part,  un  liydrure,  C"H'*, 
et,  d'autre  part,  par  dédoublement,  C*  H'  -4-  C*  11°. 

Les  vrais  carbures  homologues  ou  dérivés  forméniques 
font  exception,  n'élanl  pas  scindés  sous  l'influence  liydro- 
génante. 

En   général,    les  substances  mères  ou  génératrices  des 


composés  complexes  sont  ains 
duciion  même   a    lieu  avec  le 


;arbur( 


I  reproduites.  Cette  repro-  . 
i  dérivés  très-éloîgnés,  tels 
honneuses,  lesquelles  don- 
saturés,  C"H'*  cl  C"H", 


det 
correspondant  aux  glucoses  générateurs. 

Telles  sont  les  applications  de  la  méihodo,  aujourd'hui 
réalisées  par  expérience.  Elles  présentent  dans  la  plupart 
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des  cas  une  extrême  netteté,  la  totalité  des  corps  mis  en 
expérience  éprouvant  le  changement  écrit  dans  les  équa- 
tions. Dès  que  les  corps  offrent  une  stabilité  suffisante  et 
qu^ils  ne  se  prêtent  pas,  par  leur  constitution  complexe,  à 
des  dédoublements  simultanés^  dès  que  ces  conditions 
sont  remplies,  les  réactions  sont,  je  le  répète^  totales  et 
atomiques. 


35 


(539) 


TABLE  DES  MATIÈRES. 

TOME  XX  (4*  série). 


•• 


Pages. 

Du  choc;  par  M.  Athanase  Duprié  (Partie  expérimentale  en 
commun  avec  M.  P.  Dupaé  ) 5 

Recherches  sur  les  produits  gazeux  de  la  combustion  de  la 
houille;  par  M.  Sgheuaee-Kestner  . . .  • 66 

De  rinfluence  du  magnétisme  sur  les  jets  électriques  qui  se 
propagent  dans  les  milieux  gazeux  très -raréfiés  ;  par 
M.  À.  DE  LA  Rive loS 

Sur  la  tension  superficielle  des  liquides  considérée  au  point 
de  vue  de  certains  mouvements  observés  à  leur  surface  ; 
par  G.  Van  der  Mensbrugghe 121 

Mémoire  sur  les  indices  de  réfraction  des  gaz  et  des  vapeurs, 
et  sur  la  mesure  de  leurs  dispersions;  par  M.  Marcel 
Groullebois 1 36 

Sur  la  forme  clinorhombique  de  Toxyde  rouge  de  mercure  ; 
par  M.  Des  Cloizeaux ...   201 

Nouvel  appareil  pour  la  démonstration  des  propriétés  physi- 
ques des  vapeurs;  par  M.  Francisco  da  Fonseca  Benevides.  204 

Revue  des  travaux  de  physique  publiés  à  l'étranger;  par 
M.  Bertin  : 

Sur  les  combinaisons  de  mien  ;  par  M.  Rbusch 207 

Note  sur  une  combinaison  de  M.  H.  Soleil 214 

Sur  les  combinaisons  de  £^pse  et  de  mica  de  NOrreuberg 2i5 

Sur  rexpérienee  deWaEOE ai6 

Sur  une  échelle  spectrale  comparable;  par  M.  A.Weinhold 217 

Sur  Pindice  de  réfraction  et  la  dispersion  des  corps  opaques;  par 

M.W.Wbrnicke 220 

Appareil  spectral  pour  le  microscope;  par  M.  S.  Merz 22a 

Sur  les  équivalents  de  réfraction  des  corps  simples;  par  M.  Gladstone.  3a3 

Sur  les  images  de  diffusion  ;  par  M.W.  de  Bezold 325 

Sur  la  polarisation  et  la  couleur  bleue  de  la  lumière  réfléchie  par 

Peau  ou  par  Pair;  par  M.  £.  Hagbnbach « 2a5 

Sur  Pillumination  des  corps  transparents;,  par  M.  J.-L.  Sorbt '.  226 


^^^^^^^         540  )                ' 

^^^B  Sut  l'évapoiaiion  de.  l'eau  et  la  décomposition  deVacide  carbo 
^^^B       nique  par  les  feuilles  des  végétaux  ;  par  M.  P.-P.  Debéii*ih. 
^^^^KDu  dosage  du  graphite  dans  le  fer  carburé;  par  M.  Bous- 

! 

309 

34i 
35i 

36i 

39> 

if 

497 

Sofî 

53» 

! 

^^^^B  Hémoiresurladétcntt  desgaz;  par  M.  Achille  Ci^zin 
^^^K'  Sur  la  composition  de  la  peau,  sur  les  modifications 
^^^V       tannage  lui  fait  subir,  et  sur  la  fermentation  du 

pi.r). 

que  le 
tannin 

[                Rechercfaes  sur  les  combinaisons  glycériques;  par  M 

Louis 

^^^L  Sur  un  nouvel  acide  du  soufre;  par  M.  P.  ScsuTZEHBKacBH, 
^^^B  Étude  sur  les  actions  moléculaires  fondét  sur  la  théorie  de 
^^^H       l'action  capillaire^  par  M.  Alfu.  Valsoh 

^^^P       les  composés  organiques;  par  M.  BEBTHEtoT 

^^^H         Première  Partie  :  Série  dea  corpa  graa  propremeiil  diu, .. 
^^^B          Troisième  Partir:  :  Corps  aïoldc 

^^H  Table  des  Matières  du  tome  XX  (4'^  série) 

^^K                                           PLANCHES. 

^^^K,                               PL  1.  ~  Mémoire  siir  la  [jëtmite  des  gai. 
^^^H            FIS  nu  LA  TABLE   IlE!^  MATIKBES  DU  TOME  VINliTIÈME  (.1 

J 

^^^K            PARIS.  —   IMPRIMERIE   DE  GAUTHIEn-VILLAR»i^^^^| 

i                                                                         PLI. 

i_                 |-_^-4_^-                                       Fij..3. 

!             1        ISl             1            1               ^                                   [V\ 

''^\^ ^  ;>          ^Y" 

l-    ""      ^  4-^\                   ) 

±  -        4.              ( 

^      ^      -        Ti               N 

i            1&<^           ) 

X          W         ^\" 

^-^     ^qp           "t\ 

k      ■      ^ 

sd     L 

t  : 

!_^     _        j ^ ^^           1 

hT^X    ^                ^ 

^4    i-:^ 

aZ;  ^  ï 

^   J              T- 

j    H  "     i    ""  ' 

w-S        + 

,                            ra 

15                                                       _^                '" 

-A ^Œ! ,__  j: 

-_J -J It^ï 

-^ M :j=J ^ 

>                ,  ''^.'  ™ 

■\-i-^  y  •  IX 

■\^^J--L'''                   ± 

-fc^    ^-'             1= 

^-t^     ] 

•»        4        5         G         7        aa        a3       al»,       a&       i"»       ^T 

rv 


rr'é%    S**''^ 


/■' 


.      1  ■ 


Ififa. 


r-':i 


